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resumo 
 
 
O presente trabalho pretendeu explorar a capacidade fotocatalítica de materiais 
baseados em dióxido de titânio (TiO2) com o objetivo de a melhorar. Para tal, 
foram formulados compósitos de TiO2 com nanoestruturas de carbono (NC), 
nomeadamente óxido de grafeno e nanotubos de carbono, e tentada a dopagem 
do TiO2 com lantanídeos (Ln). Com a introdução das NC pretendeu-se evitar a 
recombinação dos pares eletrão/lacuna gerados após irradiação do TiO2. Com 
a presença de Ln pretendeu-se que a absorção da radiação fosse deslocada 
para a região do visível. 
Foi dada especial enfase à técnica de eletrofiação para a produção dos 
compósitos, uma vez que esta técnica permite produzir mantas de fibras 
compósitas com uma elevada área superficial. 
Em primeiro lugar discute-se a preparação e a caraterização de partículas de 
TiO2 dopadas e não dopadas com Ln e os respetivos compósitos com NC. Estas 
partículas compósitas apresentaram aumento da capacidade fotocatalítica e 
uma caraterística adicional interessante que se traduziu na alteração da 
luminescência consoante a atmosfera. 
De seguida, descreve-se a preparação das fibras de TiO2 produzidas pela 
técnica de eletrofiação que se revelou de particular dificuldade devido à 
necessidade de otimização dos parâmetros conducentes à obtenção de mantas 
fibrosas constituídas por fibras com tamanho e morfologias similares. Para que 
a eletrofiação fosse possível foi preparada uma solução polimérica para 
transporte do precursor do TiO2 formando-se uma rede polimérica compósita. 
No final deste processo, o polímero foi removido por calcinação produzindo-se 
a fase cristalina do TiO2. As mantas de TiO2 apresentaram atividade 
fotocatalítica que aumentou com o aumento da quantidade de óxido de grafeno 
presente nas fibras. No entanto, verificou-se que as fibras assim produzidas 
apresentaram fragilidade mecânica. Foram realizadas várias abordagens no 
sentido de otimizar este processo promovendo a resistência mecânica dos 
materiais finais. 
Numa dessas abordagens, imobilizou-se TiO2 e TiO2 com óxido de grafeno em 
fibras de poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno) e verificou-se que a atividade 
fotocatalítica é diretamente dependente da quantidade de TiO2 e TiO2 com óxido 
de grafeno presente nas fibras, melhorando na presença de óxido de grafeno. 
Embora não se tenham estudado as propriedades mecânicas destas fibras, 
estas são passíveis de ser manipuladas sem quebrarem como acontecia com 
as fibras de TiO2 preparadas anteriormente, após o tratamento térmico aplicado 
para promover a cristalização do TiO2. 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
Resumo (cont) 
 
 
Outra abordagem seguida foi o revestimento de vários materiais com TiO2 
através da técnica de deposição de camada atómica (ALD) Os materiais 
testados foram fibras obtidas por eletrofiação de poliacrilonitrilo (PAN) e de sílica 
(SiO2) e estruturas tridimensionais de grafeno (GO3D) obtidas através de self-
assembly durante o tratamento hidrotermal. No estudo da atividade 
fotocatalítica de todos estes materiais observou-se que as estruturas 
tridimensionais de grafeno cobertas com TiO2 apresentaram a maior atividade 
fotocatalítica devido em parte à capacidade de adsorção do corante pelas 
estruturas tridimensionais de óxido de grafeno. 
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abstract 
 
This study aims to explore and improve the photocatalytic ability of titanium 
dioxide (TiO2) based materials. TiO2 composites were formulated with carbon 
nanostructures (CN), namely graphene oxide and carbon nanotubes, and the 
doping with lanthanide (Ln) was tried. The introduction of NC intents to prevent 
the recombination of the electron/hole pair generated after TiO2 irradiation. The 
Ln doping targets to shift the absorption spectrum to the visible region of the solar 
spectrum. 
To produce these composites, special emphasis was given to the electrospinning 
technique, since this technique allows the production of composite fibrous mats 
with a high surface area. 
First, we discuss the preparation and characterization of doped and bare TiO2 
particles with Ln and the respective composites with CN. These composite 
particles (zero dimensional) showed increased photocatalytic capacity and 
presented an interesting feature which results in luminescence variations 
depending on the atmosphere. 
The preparation of electrospun fibres (two-dimensional) has proved to be 
particularly demanding due to the need for the experimental parameters 
optimization to obtain fibrous mats composed of fibres with similar size and 
morphology. To electrospun the TiO2 fibres, a polymer solution carried the TiO2 
precursor forming a composite polymeric network. At the end of this process, the 
polymer was removed by calcination producing a pure crystalline TiO2 fibre. The 
TiO2 fibrous mats showed photocatalytic activity that increased with graphene 
oxide loading. However the fibres thus produced were mechanically fragile. 
Several approaches have been investigated to increase the mechanical strength 
of the final materials. 
First, TiO2 and TiO2 with graphene oxide was immobilized in 
poly(vinylidenefluoride-co-trifluoroethylene) and it was observed that the 
photocatalytic activity increased directly with TiO2 or TiO2 with graphene oxide 
loading. Although, the mechanical properties of theses fibres were not 
determined, these fibres were easily manipulated without breaking, unlike what 
happened with the previously prepared fibres. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abstract (cont.) 
 
Other approach undertaken was the coating of different materials with TiO2 using 
atomic layer deposition (ALD). The tested materials were polyacrylonitrile (PAN) 
or silica (SiO2) electrospun fibres and three dimensional structures of graphene 
oxide prepared by self-assembly during hydrothermal treatment. 
The photocatalytic activity of all these materials was studied and the graphene 
oxide three dimensional structures with TiO2 showed the highest photocatalytic 
activity probably due the absorption ability of the graphene oxide three 
dimensional structures. 
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Prefácio 
O objetivo principal desta tese foi o desenvolvimento de materiais fotocatalíticos baseados 
em dióxido de titânio (TiO2). Para tal, definiram-se três vias diferentes para melhorar a 
atividade fotocatalítica do dióxido de titânio: dopagem com lantanídeos, associação a 
nanoestruturas de carbono e criação de fibras de dióxido de titânio com elevada área 
superficial, através da técnica de eletrofiação.  
Primeiro, apresenta-se uma breve revisão bibliográfica geral sobre dois dos temas fulcrais 
da tese, o dióxido de titânio e a técnica de eletrofiação. De seguida, em cada capítulo 
apresenta-se uma revisão sobres os assuntos específicos respeitantes ao mesmo. 
O capítulo II intitulado “Síntese e caraterização de partículas de TiO2 simples e compósitas”, 
aborda a síntese de partículas de TiO2 por um método hidrotérmico, com e sem a adição 
de európio e de nanocompósitos de TiO2 com nanoestruturas de carbono (NCs). 
No capítulo III com o título “Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por 
eletrofiação” é discutida a preparação de fibras de TiO2 por eletrofiação com e sem a adição 
de lantanídeos e de NCs. 
Os capítulos IV e V intitulados respetivamente “Síntese de fibras de P(VDF-TrFe) com TiO2” 
e “Revestimentos de TiO2 em diferentes substratos por deposição atómica por camada” 
surgem da necessidade de produzir fibras mecanicamente estáveis e com potencial de 
reutilização, sendo que no capítulo IV se aborda a imobilização de partículas de TiO2 com e 
sem óxido de grafeno (GO) em fibras de poli(flureto de vinilideno- trifluroetileno) [P(VDF-
TrFE)] e no capitulo V, o TiO2 é depositado na superfície de diferentes substratos, através 
da técnica de deposição por camada atómica. Por fim, no capítulo VI são apresentadas as 
conclusões gerais de toda a tese. 
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I Revisão bibliográfica 
 
 
 
 
Neste capítulo apresenta-se uma breve revisão histórica sobre a utilização do dióxido de 
titânio (TiO2) como fotocatalisador. Aborda-se também a estrutura do TiO2 bem como o 
mecanismo envolvido na fotocatálise. Por fim faz-se uma revisão sobre a dopagem do TiO2 
e que efeitos tem a dopagem na atividade fotocatalítica. 
Na segunda parte desta revisão faz-se uma descrição pormenorizada sobre a técnica de 
eletrofiação, onde se incluem os fundamentos da técnica de eletrofiação e os parâmetros 
mais importantes que influenciam a obtenção de fibras. 
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I.1 Propriedades e estrutura do TiO2  
 
I.1.1 Descoberta do TiO2 como agente fotocatalítico 
 
A farinação ou pulverulência1 (do inglês chalking) de tintas incorporadas com dióxido de 
titânio (TiO2) é considerada uma das primeiras aplicações da fotocatálise. É caracterizada 
pela formação de uma substância esbranquiçada em forma de pó, similar ao giz num 
quadro preto, com fraca aderência à tinta. Resulta da degradação/eliminação de matéria 
orgânica presente na tinta, deixando o TiO2 exposto.  
Goodeve e Kitchener2 reportaram o primeiro estudo da decomposição fotocatalítica de um 
corante (Chlorazol Sky Blue) por TiO2, onde incluíram o espectro de absorção e a 
determinação do rendimento quântico. Na Figura I-1 estão representados os dados 
originais obtidos por estes investigadores, em que o número de moléculas decompostas 
foi traçado em função da quantidade de luz e a eficiência quântica foi calculada pelo declive 
da curva. Esta mostrou ser dependente de três fatores: (1) No início existe alguma inibição 
que desaparece à medida que o ensaio decorre; (2) A seguir a eficiência quântica aumenta 
de acordo com a concentração de moléculas de corantes disponíveis na superfície do 
catalisador; (3) Por último, a eficiência quântica diminui mais rapidamente do que a 
concentração total de corante. Os autores concluíram que a diminuição verificada na 
última fase implica que nem todas as moléculas de corante estão vulneráveis à ação do 
catalisador, provavelmente devido a impedimentos estéricos (posição geométrica ou 
arranjo).  
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Figura I-1:Decomposição fotocatalítica de um corante adsorvido em TiO2.
2
  
 
Em 1958, com o objetivo de compreender o processo fotocatalítico do TiO2, Kennedy et al3 
estudaram a foto-adsorção do oxigénio (O2). Neste estudo foi encontrada uma correlação 
entre a capacidade do TiO2 para degradar o corante chlorazol sky blue fotocataliticamente 
e a capacidade de foto-adsorver o O2. Os autores concluíram que os eletrões gerados, pela 
luz incidente, são transferidos para o O2 como consequência da foto-excitação formando-
se uma espécie reduzida de O2 (O-) que é posteriormente adsorvida na superfície do TiO2. 
Um dos primeiros estudos que mostra a completa oxidação de compostos orgânicos a CO2 
e H2O por ação do TiO2 foi publicado em 1965 por McLintock e Ritchie4. Estes autores 
estudaram a oxidação completa do etileno (C2H4 - equação 1) e do propileno por TiO2 
através de medidas de adsorção em fase gasosa e concluíram que quando oxigénio e 
hidrocarbonetos estão ambos em contacto com o TiO2 a oxidação do hidrocarboneto é 
relativamente rápida. O mecanismo da degradação proposto pressupõe a criação de um 
ião superóxido de oxigénio (equação 2) que atua como agente oxidante do hidrocarboneto 
ao invés do O- defendido por Kennedy et al3. 
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 𝐶2𝐻4 + 3𝑂2 → 2𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂 (Equação I-1 ) 
 𝑂2 + 𝑒
− → 𝑂2
•− (Equação I-2 ) 
 
Fujishima e Honda5, através do recurso a uma célula eletroquímica com um cristal único de 
TiO2 do tipo n, descreveram o fenómeno da oxidação eletrolítica fotossensibilizada. 
Propuseram um modelo mecanicista da reação eletroquímica no elétrodo de TiO2, ilustrado 
na Figura I-2. Este processo pode ser explicado da forma seguinte: o semicondutor absorve 
a energia da luz (hν) promovendo a passagem de um eletrão para a banda de condução e 
a criação de uma lacuna na banda de valência. A criação do par eletrão-lacuna promove a 
oxidação eletrolítica da água a O2 gasoso e a redução do H+ a H2. 
 
 
Figura I-2: Modelo mecanicista do fenómeno da oxidação eletrolítica fotossensibilizada.
5
 
 
No fim dos anos 70, Frank e Bard6 propuseram a purificação de água via decomposição 
fotocatalítica dos seus poluentes. Cianeto e sulfito podem ser oxidados fotocataliticamente 
por TiO2 a cianato e sulfato, respetivamente. Alguns anos depois, o grupo de Bard também 
propôs a fotocatálise como uma forma de remover metais tóxicos de águas residuais.7 
Ao longo dos anos seguintes, a atividade fotocatalítica do TiO2 continuou a expandir-se 
como uma tecnologia útil tanto para a oxidação seletiva como a não seletiva de compostos 
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orgânicos para fins de purificação de água e, em certa medida, do ar. 8,9 Tipicamente 
fontesde luz ultravioleta (UV) foram usadas para processar grandes quantidades de 
compostos orgânicos, mas no início dos anos 90 a atenção voltou-se para a purificação 
passiva, quando se tornou evidente que a quantidade de luz presente na luz solar natural 
ou luz artificial não era suficiente para aplicações industriais de grande dimensão. Na 
purificação passiva um número relativamente pequeno de fotões de UV pode ser utilizado 
para levar a cabo as reações na superfície do TiO2, por exemplo, para decompor finas 
películas orgânicas sobre superfícies sólidas ou para matar bactérias na superfície.10–13 
 
I.1.2 Estrutura cristalina do TiO2  
 
O TiO2 tem três polimorfos principais: rutilo, anátase e brookite. Recentemente, tem 
existido um aumento do interesse em outros polimorfos de TiO2 principalmente devido à 
sua aplicabilidade em baterias de iões de lítio. São eles, TiO2-B (bronze), TiO2-R 
(ramsdellite), TiO2-H (hollandite), TiO2-II (columbite) e TiO2-III (baddeleyite). 14 
A estrutura do rutilo é a mais simples e a mais estudada, principalmente porque a maior 
parte das técnicas de crescimento de cristais produzem TiO2 na fase rutilo. Sob condições 
ambientais normais, o rutilo macrocristalino é termodinamicamente mais estável em 
relação à anátase ou à brookite macrocristalinas. No entanto, e uma vez que a estabilidade 
termodinâmica é dependente do tamanho de partícula, a fase rutilo é considerada a fase 
mais estável para partículas com dimensão acima de 35 nm. Em contraste, para as 
nanopartículas de tamanho inferior a 11 nm, a fase anátase é a mais estável, o que explica 
a facilidade de sintetizar anátase em tamanhos ultrafinos. Finalmente, no intervalo entre 
11-35 nm, a brookite é a fase mais estável. A energia de ativação da transformação de 
anátase para brookite é pequena (11,9 kJ mol-1), assim, esta transformação pode processar-
se a temperaturas baixas. A energia de ativação para a transformação da brookite em rutilo 
é mais elevada (163,8 kJ mol-1), pelo que a transformação ocorre a temperaturas mais 
elevadas.15  
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Em termos de estrutura cristalina o rutilo e a anátase são ambos tetragonais, contendo seis 
e doze átomos por célula unitária, respetivamente (Figura I-3). Ambos têm átomos de Ti 
coordenados a seis átomos de O, e cada átomo de O coordenado a três átomos de Ti. 
 
Figura I-3: Estruturas cristalinas do TiO2: a)Rutilo; b) Anátase; c) Brookite.
16
 
 
O octaedro (TiO6) é ligeiramente distorcido devido à presença de duas ligações 
ligeiramente diferentes (ver Tabela I-1), como consequência alguns ângulos das ligações O-
Ti-O apresentam um certo desvio ao valor expectável de 90°, sendo que a distorção é maior 
na anátase do que no rutilo. Por seu lado a brookite apresenta uma estrutura cristalina 
mais complicada com oito unidades-formula (TiO2) na célula unitária que tem forma 
ortorrômbica. A brookite apresenta seis ligações Ti-O com diferentes tamanhos de 1,87 a 
2,04 Å que se traduzem em doze ângulos diferentes, formados pelas ligações O-Ti-O, que 
variam de 77° a 105°. 16 
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Tabela I-1: Dados da estrutura cristalina do TiO2.
16
 
 
*Os parâmetros de rede, representados pelas letras a,b,c, correspondem ao comprimento das arestas do 
paralelepípedo elementar da célula unitária.** Hermann–Mauguin 
 
A anátase é considerada a estrutura cristalina do TiO2 com maior atividade fotocatalítica, 
já que tem maior mobilidade de portadores de cargaquando comparado ao do rutilo por 
0,1 eV. Apesar da anátase ser considerada a fase mais ativa, misturas apropriadas destes 
dois polimorfos (anátase e rutilo) demonstraram ser fotocataliticamente mais ativas devido 
a efeitos sinergísticos entre ambas as fases.18,19  
 
I.1.3 Mecanismo da fotocatálise 
 
A fotocatálise heterogénea pode ser definida como um processo catalítico foto-assistido, 
no qual uma substância converte energia luminosa em trabalho catalítico, através de um 
conjunto de reações químicas. 
O fotocatalisador atua como uma substância fotossensível que possui um forte efeito 
oxidativo com a ajuda de luz. Se a energia emitida pela fonte de luz e absorvida pelo 
catalisador for igual ou superior à energia da banda proibida (hυ > ΔE) do fotocatalisador, 
os eletrões da banda de valência são promovidos à banda de condução do fotocatalisador, 
deixando lacunas no seu lugar (Figura I-4). 20,21 
 Rutilo Anátase Brookite 
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrômbica 
Parâmetros de rede* (Å) a=4,5936 a=3,784 a=9,184 
 c=2,9587 c=9,515 b=5,441 
   c=5,145 
Grupo espacial** P42/mnm 141/amd Pbca 
Molécula/ Célula 2 4 8 
Volume/molécula (Å3) 31,2160 34,061 32,172 
Densidade (g/cm3 ) 4,13 3,79 3,99 
Ti-O comprimento (Å) 1,949(4) 1,937(4) 1,87-2,04 
 1,980(2) 1,965(2)  
O-Ti-O ângulo 81,2° 77,7° 77,0°-105° 
 90,0° 92,6°  
Energia da Banda proibida17 3,0 eV 3,2 eV 3,1 eV 
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Figura I-4: Representação esquemática do processo de foto-excitação do TiO2.  
(VB e CB significam respetivamente banda de valência e banda de condução). Adaptado da 
referência 22. 
 
Assim, eletrões (e-) ficam disponíveis na banda de condução e lacunas (h+), com carga 
positiva, são deixadas na banda de valência, formando o par eletrão-lacuna. Na Figura I-5 
encontra-se esquematizada o mecanismo da fotocatálise pelo TiO2. 
 
Figura I-5: Diagrama esquemático da fotocatálise por TiO2.
22 
 
O par eletrão-lacuna pode reagir de três maneiras distintas23,24:  
(1) O par eletrão-lacuna rapidamente recombina na superfície ou no interior do 
fotocatalisador (recombinação);  
(2) Os eletrões difundem do interior para a superfície do fotocatalisador e reagem 
com moléculas de oxigénio adsorvidas produzindo radicais reativos de oxigénio (-O,-
O2,-O3 – foto-redução); 
Ground State Excited State 
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(3) As lacunas oxidam moléculas de água ou iões hidróxido adsorvidos e formam 
radicais hidroxilo fortemente oxidantes (-OH – foto-oxidação).  
 
I.2 Dopagem do TiO2  
 
Uma das desvantagens do TiO2 reside no fato de apenas absorver radiação na zona do 
ultravioleta, que representa apenas 5% do espectro solar disponível.25,26 Para melhorar a 
capacidade de absorção de luz do TiO2 recorre-se frequentemente à dopagem do mesmo. 
Vários elementos ou compostos têm sido usados para dopar o TiO2, entre eles temos: 
cálcio27, tunguesténio28, zinco29, estanho30, nitrogénio31–33, magnésio27, vanádio34, 
platina35, corantes orgânicos36 e lantanídeos37.  
O mecanismo fotocatalítico é iniciado através da absorção de fotões (hν1) com uma energia 
igual ou superior à da banda proibida do TiO2 (~3,2 eV na fase anátase), produzindo o par 
eletrão-lacuna à superfície da partícula de TiO2 tal como foi esquematizado por Zaleska38 
na Figura I-6.  
 
Figura I-6: Mecanismo de fotocatálise do TiO2: hν1 - TiO2 não dopado; hν2 - TiO2 dopado 
com metais; e hν3- TiO2 dopado com elementos não metálicos.
38 
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O TiO2 dopado com metais apresenta fotoatividade com luz visível que pode ser explicada 
pela presença de um novo nível de energia criado dentro da banda proibida do TiO2. Neste 
caso, um eletrão pode ser excitado a partir da banda de valência com um fotão de energia 
hν2 que apresenta uma energia inferior ao hν1. Um benefício adicional que surge quando a 
dopagem é efetuada com metais de transição reside na melhoria de captura de eletrões, o 
que permite inibir a recombinação eletrão-lacuna durante a irradiação. Como 
consequência da diminuição da recombinação dos portadores de carga surge uma melhoria 
da eficiência fotocatalítica. 38 
A dopagem do TiO2 com lantanídeos apresenta funções únicas para a atividade 
fotocatalítica. Embora a secção de absorção destes iões seja baixa, vários trabalhos têm 
demonstrado que certos níveis de dopagem do TiO2 com lantanídeos podem estender as 
propriedades de absorção de luz na região visível, melhorar a atividade fotocatalítica, 
causar um aumento na capacidade de adsorção de compostos orgânicos e na taxa de 
transferência de eletrões. 25,26,37,39–45 
Zaleska38 também descreve a existência de três mecanismos que podem estar presentes 
na fotocatálise de TiO2 dopado com elementos não metálicos: diminuição da banda 
proibida; níveis de energia das impurezas; lacunas de oxigénio. Por exemplo na dopagem 
com azoto, Asashi et al31 provaram que a diminuição da banda proibida, provocada pela 
introdução de N no TiO2, permitiu ao material absorver luz visível. Por sua vez, Irie et al33 
afirmam que locais de oxigénio no TiO2 que foram substituídos por N (impureza) formam 
níveis de energia isolados, que se encontram localizados acima da banda de valência. A 
irradiação com luz UV excita eletrões não só da banda de valência mas também dos níveis 
de energia associados à impureza, mas a iluminação com luz visível apenas excita os 
eletrões no nível de energia da impureza. Por último, Ihara et al32 concluíram que as zonas 
deficientes em oxigénio, formadas nas fronteiras de grão, são importantes para se 
conseguir fotocatálise no visível e que o azoto dopado nos lugares deficientes de oxigénio 
é importante como um bloqueador da reoxidação dos lugares com deficiência de oxigénio. 
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I.3 Eletrofiação 
 
I.3.1 Introdução à eletrofiação 
 
Ao longo dos tempos a criação de fios a partir de fibras naturais, tal como a lã, era feita 
com recurso a rodas de fiar (roca ou fuso). Hoje em dia a indústria têxtil usa processos de 
fiação modernos, mas a interação envolvida no processo continua a ser uma interação de 
base mecânica. 
Com o aparecimento da eletrofiação a interção mecânica foi substituída ou 
complementada pela interação electroestática. Em 1902 um método elétrico para a 
dispersão de fluidos foi patenteado por James Morton; este método também abordava a 
capacidade de produzir fibras, ver Fig.4 na Figura I-7.46 
 
Figura I-7: Figura elaborada por Morton para ilustrar o método de produção de fibras.46 
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Apesar dos princípios da eletrofiação terem sido descobertos relativamente cedo, uma 
técnica similar chamada eletropulverização (do inglês, electrospraying) ganhou mais 
atenção. A técnica foi originalmente descrita por Zeleny em 1914.47 A eletropulverização 
produz pequenas gotas ou partículas devido a quebras no jato eletrificado presentes 
normalmente em soluções de baixa viscosidade. A eletropulverização tem aplicações 
comerciais nas áreas da impressão a jato de tinta, espectrometria de massa, sistemas de 
injeção de combustível, entre outros. 
Os princípios básicos para lidar com fluidos eletrificados foram publicados nos anos 60 por 
Taylor48,49 baseado no modelo chamado leaky dielectric model que define que líquidos 
dielétricos apresentam pequenas condutividades (leaky dielectrics). Quando um campo 
elétrico é aplicado são formadas cargas superficiais na gotícula, mas a sua carga total 
mantém-se nula. Taylor observou que o campo elétrico coloca os fluidos em movimento e 
que padrões de circulação toroidal são formados dentro e fora da gotícula. 
Apesar de terem existido algumas publicações ocasionais, apenas nos anos 90 a técnica de 
eletrofiação ganhou a devida notoriedade, muito graças ao trabalho de Reneker 50e seus 
colaboradores. O trabalho desenvolvido com base na técnica de eletrofiação tinha como 
objetivo primordial a produção de pequenas fibras contínuas. As fibras produzidas por este 
processo apresentavam tamanhos que variavam do sub-micrómetro ao nanómetro e 
ofereciam várias vantagens, tais como uma elevada área superficial, uma elevada relação 
entre a área superficial e o volume, a possibilidade de ajustar a porosidade e possibilitar a 
manipulação da composição das fibras de modo a obter as propriedades e funcionalidades 
desejadas.  
As nanofibras obtidas por eletrofiação encontram aplicações numa vasta gama de áreas 
que vão desde aplicações biomédicas, tais como engenharia de tecidos, tratamentos de 
feridas e libertação controlada de fármacos, aplicações na área da filtração51–53, 
imobilização de enzimas52,53, biotecnologia51,52,54, engenharia ambiental54, defesa e 
segurança52, geração e armazenamento de energia51,55, catálise53 e na eletrónica55.  
Ao longo dos anos mais de 200 polímeros diferentes já foram usados em eletrofiação para 
as mais variadas aplicações e este número tende a aumentar com o tempo. 52,56 
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I.3.2 Fundamentos da eletrofiação 
 
O processo de eletrofiação baseia-se na criação de um jato eletrificado muito fino, de um 
fluido polimérico. O fluido polimérico necessita de ter cadeias poliméricas suficientemente 
longas para impedir a quebra do jato devido à instabilidade de Rayleight57, que se traduz 
na formação de gotas de modo a reduzir a tensão superficial total. A eletrofiação sem 
solventes é possível através da fusão do polímero, uma técnica atrativa para aplicações 
onde a acumulação ou toxicidade do solvente pode ser um problema.58 
É possível implementar o processo de eletrofiação com um conjunto mínimo de 
equipamento. Para tal, é necessário um sistema de doseamento, que pode ser feito com 
uma seringa e uma pequena bomba de seringa, um coletor e necessitando ambos de estar 
ligados a uma fonte de energia. A fonte permite criar uma diferença de potencial entre a 
solução polimérica presente na agulha da seringa e o coletor (Figura I-8).  
 
Figura I-8: Representação esquemática do processo de eletrofiação a) fonte de alta tensão; b) 
zona de carga; c) elétrodo; d) elétrodo coletor; e) dispositivo de medição de corrente; f) 
reservatório do fluido; g) sistema de controlo do fluxo; h) cone de Taylor; i) estreitamento do 
jato; j) região de instabilidade.59 
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Por norma as fontes de potência usadas são de corrente direta (DC) mas também é possível 
produzir fibras por eletrofiação usando corrente alternada (AC).60 A geração de carga 
dentro do fluido ocorre normalmente por indução de carga, isto é, por contacto do fluido 
quando flui através de um elétrodo (Figura I-8b) que é mantido a um potencial (positivo ou 
negativo) elevado.59 
A técnica de eletrofiação pode ser dividida em três etapas que correspondem ao 
comportamento do jato do fluido polimérico: primeiro a formação do cone de Taylor (h na 
Figura I-8), ejeção do jato (i) e por fim a zona de instabilidade do jato (j). 
O cone de Taylor é formado devido a forças de repulsão entre cargas superficiais que 
trabalham contra a tensão superficial e a elasticidade do fluido deformando a gotícula (gota 
pequena que se forma na ponta da agulha) num formato cónico. Quando uma densidade 
de carga específica é atingida as forças electroestáticas ultrapassam a tensão superficial do 
fluido polimérico, o cone torna-se instável e um jato de fluido polimérico é expelido da 
ponta do cone. À medida que o jato eletrificado avança em relação ao coletor o solvente 
evapora e o jato é acelerado e esticado. Por fim o jato é submetido a várias instabilidades 
(região j da Figura I-8), que em inglês é apelidada de whipping region. A intensidade das 
diferentes instabilidades a que o fluido é sujeito está relacionada com os seguintes 
parâmetros: propriedades do fluido, campo elétrico e comportamento dinâmico do 
jato.59,61  
 
I.3.2.1  Whipping region 
Acreditava-se que a diminuição do diâmetro do jato se devia à divisão do jato eletrificado 
em várias partes (ver Figura I-9) como resultado da repulsão entre cargas superficiais.50 
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Figura I-9: Representação esquemática do processo de eletrofiação feito por Reneker.62  
 
Com a utilização de fotografia ultra rápida foi possível observar o jato em todo o seu 
percurso. Quando é aplicado um campo elétrico de baixa intensidade, o jato faz um 
percurso linear entre a agulha e o coletor, não havendo formação de instabilidade. Contudo 
quando o campo elétrico atinge uma certa intensidade, é criada uma região de 
instabilidade em forma de cone, aparentando ser formada por múltiplos jatos (Figura I-10b 
e Figura I-9).  
 
 
Figura I-10: Imagens do jato de óxido de polietileno (PEO) durante o eletrofiação. a) jato 
estável; b) jato instável; c) ampliação no limiar da instabilidade (18 ns exposição). 63 
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A fotografia ultra rápida ao jato permite observar que a forma cónica contém um único jato 
que muda de direção muito rapidamente com um efeito tipo chicote (whipping). Estas 
mudanças de direção são tão rápidas que o jato aparenta ter múltiplas ramificações e 
aumentam o percurso que o jato tem de percorrer entre a agulha e o coletor permitindo 
um maior estreitamento do jato.64–66 
Em alguns casos, consoante as condições que se utilizam, é possível existir a divisão do jato 
eletrificado (splaying), mas o processo predominante durante o eletrofiação é um jato 
único com mudanças rápidas de direção.64 
 
I.3.2.2 Sistemas dispensadores da solução  
 
Como foi abordado no ponto anterior o sistema mais simples de eletrofiação usa uma 
agulha e uma bomba para seringas como sistema dispensador de solução. O principal 
problema associado a este sistema é a sua fraca produtividade, pois o fluxo da solução 
usado para obter nanofibras é da ordem de 1mL h-1.  
Uma solução simples e óbvia para aumentar a produtividade é ter múltiplos jatos a produzir 
fibras. Pode ser criado um sistema de eletrofiação com múltiplos jatos usando um conjunto 
de agulhas. O percurso do jato sofre a influência de interações de Coulomb repulsivas 
devido à presença de outros jatos eletrificados, mas, no entanto, quando são usados 
muitos jatos, aqueles que se encontram no interior percorrem o percurso de forma similar 
ao processo de eletrofiação de um só jato, formando mantas (nome dado ao conjunto de 
fibras depositadas no coletor) uniformes. O espaçamento entre agulhas e a distância entre 
as agulhas e o coletor necessitam de ser otimizados devido à influência que o espaçamento 
entre agulhas tem na distância a que se inicia a zona de instabilidade. Por norma, quanto 
mais perto estiverem as agulhas umas das outras mais cedo se forma a zona de 
instabilidade. 67,68  
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Uma outra vantagem de fazer eletrofiação com múltiplos jatos é a possibilidade de criar 
mantas compósitas através do uso de diferentes composições poliméricas em cada seringa 
e, assim, em cada jato.69 
Uma alternativa ao uso de múltiplas agulhas é o uso de um tubo poroso (Figura I-11) como 
sistema para criar múltiplos jatos. Neste caso, é colocado um elétrodo dentro do tubo 
poroso e é usado ar comprimido para forçar a solução polimérica a sair pelos poros do tubo, 
criando vários jatos que são depositados no coletor, estrategicamente colocado a toda a 
volta do tubo. Os autores deste trabalho estimaram que a produção de fibras seja cerca de 
250 vezes superior quando comparado com o método de um só jato. A dificuldade é que 
este método apresenta uma distribuição de tamanho de fibras alargada.70 
 
Figura I-11: Esquema e imagem real de uma fonte dispensadora porosa.70 
 
Uma das vantagens atribuídas ao uso de múltiplos jatos é a possibilidade de criar mantas 
compósitas. Contudo, é possível criar não só mantas compósitas como também fibras 
compósitas usando um sistema coaxial (Figura I-12a) ou um sistema capilar duplo (Figura 
I-12b). 
O sistema coaxial (Figura I-12a) é ideal para fazer eletrofiação de materiais que devido à 
sua elevada tensão superficial ou à baixa condutividade do solvente/polímero não seja 
possível, por si só, a sua utilização em eletrofiação. Assim, uma solução polimérica que 
Revisão Bibliográfica  
Página 19 
permita fazer fibra por eletrofiação é usada para arrastar a solução B no seu interior. 71 
Outras aplicações interessantes do sistema coaxial incluem a possibilidade de obter fibras 
a partir de sistemas de solventes diferentes, por exemplo uma fase aquosa onde são 
incorporados compostos sensíveis a solventes apolares (proteínas por exemplo) e uma fase 
orgânica onde se incorpora o polímero. Também permite criar fibras ocas através da 
remoção do material colocado no interior (solução B) após a formação das fibras.72  
 
Figura I-12: Diagrama esquemático de um sistema: a) coaxial e b) capilar duplo. 
 
Na produção de fibras bi-componente através do sistema coaxial ou do sistema capilar 
duplo a composição das soluções a eletrofiar assume um papel determinante, uma vez que 
é necessário impedir a mistura das mesmas. Por exemplo, quando dois polímeros 
poliacrilonitrilo (PAN) e poliuretano (PU) são dissolvidos separadamente no mesmo 
solvente N,N’-dimetilformamida (DMF) o processo de co-eletrofiação origina um jato 
polimérico estável, similar à eletrofiação de um único polímero. O PAN não é solúvel em 
tetrahidrofurano (THF) e misturar PAN/DMF com THF resulta na formação de um gel ou 
precipitação do polímero. No entanto um jato estável é obtido na eletrofiação quando se 
usam soluções de PAN/DMF e PU/THF. A formação de um jato estável usando diferentes 
solventes pode ser atribuído ao estiramento rápido das duas soluções durante a 
eletrofiação.73 
 
 
 
Solução A 
Solução B 
Solução C 
a) b) 
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I.3.2.3 Coletores 
 
O coletor tem um papel importante na técnica de eletrofiação, pois serve de substrato 
condutor onde as fibras são depositadas. Frequentemente é usada uma folha de alumínio 
como coletor ou para cobrir o coletor, para facilmente se proceder à remoção e ao 
transporte das fibras criadas. Muitos outros tipos de coletores podem ser usados tais como 
papel condutor74, rede metálica75, pino ou cavilha76, barras paralelas ou em grelha77, vara 
rotativa78 e disco rotativo79. Não só se usam apenas coletores sólidos, mas também é 
possível utilizar líquidos, tais como a água, para coletar as fibras produzidas por 
eletrofiação.80  
A criação de fibras orientadas/alinhadas é a principal motivação para a utilização dos 
diferentes tipos de coletores. Uma breve descrição de vários tipos de coletores está 
presente na Tabela I-2 bem como as vantagens e desvantagens associadas ao uso de cada 
um dos diferentes tipos de coletores. 
 
Tabela I-2: Coletores para eletrofiação: vantagens e desvantagens. Adaptado de Teo e 
Ramakrishna.81 
Tipo de Coletor Vantagens Desvantagens 
Tambor rotativo 
 
 Configuração simples 
 Permite fabricar uma área 
extensa de fibras alinhadas 
 
 Difícil fazer fibras com um elevado 
grau de alinhamento 
 As fibras podem quebrar quando a 
velocidade de rotação do tambor for 
demasiado elevada. 
 
Tambor rotativo de fio 
 
 Configuração simples 
 Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento 
 Não é possível fazer mantas 
espessas 
 As fibras podem não estar alinhadas 
em toda a área do tambor 
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Tipo de Coletor Vantagens Desvantagens 
 
Tambor rotativo com elétrodo de fio 
 
 Configuração simples 
 Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento 
 A área de fibras alinhadas 
no fio é ajustável através 
da variação da espessura 
do fio 
 As fibras alinhadas estão 
concentradas no fio em vez de 
estarem no tambor 
Elétrodo de pino ou cavilha dentro do tambor rotativo 
 
 Permite criar uma larga 
área de fibras alinhadas e 
ou cruzadas 
 Configuração complicada 
 É difícil fazer mantas espessas 
Tambor rotativo com elétrodo externo “fio da navalha” 
 
 Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento 
 Permite controlar a 
direção do alinhamento 
das fibras no tambor 
 Permite obter mantas 
espessas 
 Requer um elétrodo negativo para 
funcionar 
 Apenas é possível para tambores 
com pequenos diâmetros 
Tambor rotativo com conjunto externo de contra elétrodos “fio da navalha” 
  Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento 
 Permite usar todo o 
tambor 
 Permite obter mantas 
espessas 
 Requer um elétrodo negativo para 
funcionar 
 Apenas é possível para tambores 
com pequenos diâmetros 
Disco rotativo 
 
 Configuração simples 
 Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento 
 Permite fabricar fibras 
cruzadas adicionando 
uma mesa rotativa no 
topo do disco 
 
 Não é possível manter um elevado 
alinhamento das fibras, a mesma 
velocidade de rotação se as fibras 
depositadas forem mais grossas 
 Pequena área de fibras alinhadas 
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Tipo de Coletor Vantagens Desvantagens 
Conjunto de contra elétrodos 
 
 Configuração simples 
 
 O alinhamento não é consistente 
em toda a montagem 
 A área de deposição é pequena 
 Não é possível fazer mantas 
espessas 
Elétrodos paralelos 
  Configuração simples 
 Permite criar fibras com 
elevado grau de 
alinhamento facilmente 
 As fibras criadas são 
facilmente transferidas 
para outro substrato 
 Não é possível fazer mantas 
espessas 
 As fibras alinhadas têm um 
comprimento limitado 
 
I.3.2.4 Parâmetros mais importantes 
 
São muitos os parâmetros que envolvem a técnica de eletrofiação e que determinam não 
só a capacidade de criar ou não as fibras, mas também a sua morfologia. Estes parâmetros 
podem ser divididos em duas categorias, uma relacionada com as propriedades intrínsecas 
do fluido polimérico e a outra relacionada com as condições operacionais de eletrofiação. 
As propriedades do fluido polimérico que afetam o processo de eletrofiação são: a 
concentração da solução, viscosidade, tamanho molecular do polímero e outras 
caraterísticas físico-químicas, condutividade e tensão superficial.  
No caso das condições operacionais os principais ajustes que se podem introduzir são a 
voltagem aplicada, fluxo da solução, distância entre o coletor e a agulha e o tipo de coletor 
(ver Tabela I-2). Deve ter-se em conta também as condições ambientais tais como a 
temperatura e a humidade. 
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I.3.2.4.1 Concentração 
A produção de fibras por eletrofiação só é possível quando a solução polimérica usada está 
dentro de uma dada gama de concentrações. Quando a concentração está abaixo do valor 
mínimo e acima do máximo não é possível fazer fibras por eletrofiação. A partir da 
concentração mínima é formada uma mistura de contas e fibras e à medida que se vai 
aumentando a concentração da solução, a morfologia das contas muda de esférica para 
alongada. Quando a concentração da solução é a ideal uma fibra única e uniforme é 
continuamente formada. Acima do valor ideal as fibras começam a aumentar o diâmetro 
principalmente devido ao aumento da viscosidade (Figura I-13). Quando se usam 
concentrações muito elevadas a formação de fibras uniformes é impossibilitada pela 
incapacidade de manter um fluxo estável de solução na ponta da agulha, resultando na 
formação de fibras de pequenas dimensões e diâmetro elevado.52,82–84 
 
Figura I-13: Efeito da concentração de polímero no diâmetro de fibras de ácido poliláctico 
(PLLA).84 
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I.3.2.4.2 Massa molecular do polímero  
Na técnica de eletrofiação, existe uma inclinação para o uso de polímeros com elevada 
massa molecular pois estes garantem a viscosidade necessária para a formação de fibras. 
A massa molecular influencia propriedades reológicas e elétricas tais como viscosidade, 
tensão superficial, condutividade e capacidade dielétrica. Como regra, com polímeros de 
baixa massa molecular formam-se fibras com contas em vez de fibras uniformes, por outro 
lado, quando se usam polímeros de elevada massa molecular são formadas fibras com 
elevado diâmetro.83,85 
Na secção I.3.2.4.1, onde se discutiu a influência da concentração da solução polimérica, 
refere-se que não é possível fazer fibras a partir de soluções poliméricas com 
concentrações baixas. No entanto, Tan et al84 obtiveram fibras uniformes por eletrofiação 
a partir de soluções poliméricas com baixas concentrações através do uso de um ácido 
poliláctico de elevada massa molecular. Tal foi possível devido ao efeito de 
entrelaçamento86 das cadeias poliméricas que está relacionado com a massa molecular do 
polímero. Assim, mesmo quando a concentração é baixa, polímeros com elevada massa 
molecular são capazes de causar suficientes entrelaçamentos entre as cadeias do polímero 
para assegurar uma viscosidade apropriada para a produção de um jato uniforme durante 
a eletrofiação. 
 
I.3.2.4.3 Viscosidade 
A viscosidade de uma solução polimérica está intimamente ligada à concentração e à massa 
molecular do polímero usado. 
Para soluções com uma viscosidade baixa o fator dominante que afeta a formação de fibras 
é a tensão superficial e, por norma, apenas contas ou fibras com contas são formadas. 
Quando se ultrapassa um valor mínimo de viscosidade obtêm-se fibras uniformes e 
contínuas; um aumento de viscosidade levará, posteriormente, a um aumento do diâmetro 
das fibras. Para valores elevados de viscosidade as soluções poliméricas apresentam 
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tempos de relaxação de tensões mais elevados, que podem impedir a quebra do jato 
ejetado durante o eletrofiação.50,82 
 
I.3.2.4.4 Tensão superficial 
As forças de coesão entre as moléculas de um líquido são as responsáveis pelo fenómeno 
físico apelidado de tensão superficial. À superfície do líquido estas forças de coesão atraem 
as moléculas superficiais para o interior do líquido. Assim, de maneira a reduzir estas forças 
superficiais o sistema tende naturalmente para a diminuição da área superficial. Portanto, 
a tensão superficial opõe-se ao estiramento da solução polimérica e à formação do 
filamento/jato; considerando todos os outros fatores constantes, o aumento da tensão 
superficial traduzir-se-à na formação de fibras de diâmetro mais elevado ou na formação 
de contas. Uma solução com tensão superficial baixa permite obter fibras com campos 
elétricos com intensidades mais baixas, mas nem sempre é possível usar soluções com 
tensões superficiais baixas. 83,87–89 
 
I.3.2.4.5 Condutividade 
A condutividade da solução é determinada pelo tipo de polímero, pelo solvente e pela 
presença ou não de espécies iónicas condutoras. A relação entre a condutividade da 
solução e o diâmetro das fibras é inversa, isto é, aumentando a condutividade da solução 
obtêm-se fibras com menor diâmetro e diminuindo a condutividade aumenta o diâmetro 
das fibras (Figura I-14). Existe uma relação matemática entre a condutividade elétrica e o 
diâmetro das fibras que diz que o raio do jato varia inversamente com a raiz quadrada da 
condutividade da solução. 52,83,87,90 
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Figura I-14: Variação do tamanho de fibras de PVA com adição de Nacl: a)0,05% b) 0,15%. 
Adaptada da referência 88. 
Abaixo de um limite inferior de condutividade não existirá suficiente elongação do jato 
(devido ao campo elétrico aplicado) para obter fibras uniformes e provavelmente formar-
se-ão contas. Quando a condutividade atinge valores mais elevados, a zona de formação 
de fibras fica sujeita a maiores instabilidades originando fibras com uma distribuição de 
tamanhos mais alargada. A condutividade da solução pode ser ajustada através da adição 
de sais de maneira a produzir fibras sem contas e uniformes.88,90  
 
I.3.2.4.6 Tensão 
A formação de fibra ocorre quando uma determinada tensão é alcançada, valor esse que 
induz a formação suficiente de cargas na solução e permite iniciar a formação do jato. 
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A forma como a tensão aplicada influencia o diâmetro das fibras formadas não é consensual 
e diferentes autores chegaram a conclusões distintas. Por exemplo Reneker e Chun62 
durante a eletrofiação de fibras de PEO não encontraram uma influência significativa da 
tensão no diâmetro das fibras. Outros autores defendem que aplicar tensões elevadas na 
solução polimérica induz uma maior ejeção de polímero o que leva a formação de fibras 
com maior diâmetro.88,91  
Contudo, na maior parte dos casos, a aplicação de tensões mais elevadas implica a 
formação de fibras de menor diâmetro devido ao maior estiramento da solução polimérica 
por causa da aplicação de interações de Coloumb mais altas e a uma evaporação mais 
rápida do solvente.82,83 
 
I.3.2.4.7 Fluxo 
O fluxo da solução polimérica afeta a velocidade do jato e a taxa de transferência de 
material. Por isso, com um fluxo baixo, o solvente tem por norma mais tempo para 
evaporar antes de chegar ao coletor. Existe uma relação direta entre o fluxo e o diâmetro 
das fibras, mas a fluxos elevados a formação de contas pode acontecer porque as fibras 
não têm tempo de secar antes de chegar ao coletor.90  
 
I.3.2.4.8 Distância coletor-fieira 
É necessária uma distância mínima entre o coletor e a agulha para assegurar o tempo 
necessário para a evaporação do solvente e secar a fibra antes de chegar ao coletor. Em 
montagens que tenham o coletor colocado perto ou longe de mais, pode acontecer a 
formação de contas. A não evaporação completa do solvente leva muitas vezes a fibras que 
se fundem na malha final e a uma diminuição da porosidade do material obtido. 
A morfologia das fibras pode ser influenciada pela distância coletor-agulha. Por exemplo, é 
possível alterar as fibras produzidas de redondas para achatadas reduzindo a distância 
coletor-agulha.92 A distância também influencia o diâmetro das fibras sendo que Pham et 
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al89, para criar nanofibras de policaprolactona (PCL), obter fibras de menor diâmetro para 
distâncias mais curta. 
Como já foi referido, um valor ótimo de distância entre o coletor e a agulha é importante 
para assegurar a evaporação do solvente e a obtenção de fibras de menor diâmetro, mas 
para a maior parte dos sistemas a variação da distância não tem um impacto tão 
significativo como os outros parâmetros experimentais. 
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II  Síntese e caracterização de partículas 
de TiO2 simples e compósitas 
 
 
 
 
Neste capítulo aborda-se a preparação de partículas de dióxido de titânio (TiO2), efetuada 
com o intuito de testar o sistema (alcóxido de titânio, nitrato de európio e nanoestruturas 
de carbono (NCs)) que iria ser usado para a preparação das fibras compósitas por 
eletrofiação.  
Primeiro, prepararam-se partículas de TiO2 com e sem NCs recorrendo ao método sol-gel, 
evoluindo de seguida para um método sol-gel hidrotermal que permitiu criar não só 
nanopartículas de TiO2 mas também nanopartículas de TiO2 com európio e os respetivos 
compósitos com NCs. 
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II.1 Breve revisão bibliográfica sobre a síntese de 
partículas de TiO2 pelo método de sol-gel 
 
Partículas micro- ou nano-estruturadas de dióxido de titânio (TiO2) estão entre os materiais 
mais estudados e usados na área da fotocatálise. Estas partículas podem apresentar 
morfologias distintas (por exemplo: esférica1, esférica oca2, esférica mesoporosa3, flower-
like4) e têm em comum poros com tamanho e volume grandes e uma elevada área 
superficial específica. Estas propriedades permitem que estes materiais tenham uma área 
superficial consideravel que se traduz numa elevada taxa de transferência de massa na 
adsorção de poluentes orgânicos.5 Globalmente, estas caraterísticas resultam numa 
melhoria da capacidade fotocatalítica, justamente porque as reações fotocatalíticas são 
essencialmente reações químicas que se processam à superfície do fotocatalisador. 1,3,4,6–8 
Um benefício adicional que surge da intricada morfologia de algumas destas partículas é a 
maior capacidade de coletar luz, uma vez que parte da luz que não é absorvida é conduzida 
por reflexão para o interior das partículas.3 A sua capacidade de absorver luz faz com que 
sejam bons candidatos não só para o uso em fotocatálise, mas também para o uso em Dye-
sensitized solar cells (DSSCs).2,9  
Existem inúmeros métodos de preparação de partículas de TiO2, sendo um dos mais 
utilizados o método de sol-gel que permite preparar materiais cerâmicos e vidros partindo 
dos seus precursores moleculares.10 A rede de óxido é obtida através de reações de 
polimerização inorgânica sendo que, de acordo com as condições químicas usadas, é 
possível sintetizar estruturas muito diferentes: géis, filmes, partículas coloidais ou 
precipitadas, permitindo o controlo da distribuição de tamanhos e da morfologia.11,12 O 
produto resultante é fortemente afetado pela cinética da hidrólise e das reações de 
condensação do precursor alcóxido, que são afetados por parâmetros experimentais tais 
como o tipo de grupos alcóxidos, a relação água/alcóxido e o pH da solução 13,14 
A química do processo sol-gel é baseada na hidrólise e na condensação de precursores 
moleculares. Estas reações têm sido extensivamente estudadas no caso da sílica11 existindo 
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muito menos dados disponíveis para os precursores de óxidos de metais de transição. Os 
precursores mais versáteis para a síntese de sol-gel de óxidos de metais de transição são, 
sem dúvida, os alcóxidos de metais que são muito reativos com reagentes nucleófilos, tais 
como a água. Esta reatividade química elevada é devida à menor eletronegatividade do 
metal quando comparada com a do silício, e à capacidade do átomo de metal de exibir 
vários estados de coordenação, resultando num aumento dos estados de coordenação que 
ocorrem espontaneamente quando o alcóxido de metal reage com a água.12,15 
Na síntese de materiais de titânio pelo método de sol-gel com recurso a alcóxidos de 
titânio, a reação química característica é caracterizada por uma reação de hidrólise 
(Equação II-1) seguida de reações de policondensação (Equação II-2 e Equação II-3) levando 
à formação de uma ampla rede inorgânica.12 
 
𝑇𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻  Equação II-1 
𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑂𝑅 − 𝑇𝑖 → 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 + 𝑅𝑂𝐻  Equação II-2 
𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 − 𝑇𝑖 → 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 + 𝐻2𝑂   Equação II-3 
 
Após o início da reação, nucleação, são formados aglomerados de titânio (polioxoalcóxidos) 
que servem como blocos de construção primários das futuras partículas ou géis.16–18 O 
tamanho (numero de átomos de titânio) destes blocos primários está intimamente 
associado ao tipo de alcóxido usado. Por sua vez o pH influencia o crescimento dos 
aglomerados e a morfologia final, pH ácido (pH=3) induz a criação de aglomerados de 
partículas maiores e não porosas enquanto pH neutro ou básico (pH=10) produz 
aglomerados de partículas menores com micro porosidade.14 
A preparação de TiO2 dopado com iões terras raras pode ser feita com recurso a métodos 
de co-precipitação19, pulverização catódica20 e, o mais usado, o método sol-gel10,21–25. Quan 
et al19 determinaram que o método sol-gel produz materiais com carbono residual na 
superfície e esse carbono pode ser responsável pela diminuição da atividade fotocatalítica 
dos materiais dopados preparados por este método em relação aos mesmos materiais 
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preparados por co-precipitação. No entanto, a associação de sol-gel com recurso a um 
processo hidrotermal/solvotermal permite a criação fácil e rápida, não só de TiO23,26, mas 
também de TiO2 dopado27,28 e os respetivos compósitos de grafeno, GO, C e CNT 29–33. 
A associação de TiO2 e NCs tem permitido aumentar a capacidade fotocatalítica destes 
materiais. Zhang et al34 obtiveram nanocompósitos de TiO2-GO, juntando TiO2 comercial 
(P25, Degussa) e GO (obtido por exfoliação química) através de método hidrotermal. Ao 
usarem estes compósitos para fotodegradar azul-de-metileno sob radiação ultravioleta, 
concluiram que a adição de GO melhorou a capacidade de fotodegradação do TiO2 devido 
ao aumento da capacidade de adsorção do corante, ao aumento da capacidade de 
absorção de radiação e à prevenção da recombinação do par eletrão-lacuna. Por sua vez 
Xu et al35 doparam TiO2 com lantanídeos através da técnica de sol-gel e usaram estes 
materiais para fotodegradar iões nitrito (NO2-). Estes autores observaram que a inclusão 
dos lantanídeos promove a atividade fotocatalítica através do aumento da capacidade de 
adsorção do TiO2 e pelo aumento da capacidade de absorção de luz do TiO2.  
 
II.2  Materiais e métodos 
 
II.2.1 Materiais 
 
Os reagentes usados para a preparação dos materiais referidos neste capítulo foram: 
butóxido de titânio (IV), nitrato de európio (III) pentahidratado, ácido acético glacial 
(99,8%), ácido nítrico (>65%), ácido fosfórico (85%), peróxido de hidrogénio (30%) e flocos 
de grafite, todos eles adquiridos à Sigma Aldrich. O etanol absoluto foi adquirido à 
ApliedChem. Os ácido clorídrico (37%) e ácido sulfúrico (95%) foram adquiridos à Fisher 
Chemicals. O permanganato de potássio foi adquirido a Panreac. Os nanotubos de carbono 
foram adquiridos à Nanocyl. Todos estes químicos são de grau analítico e foram usados 
sem purificação adicional.  
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II.2.2 Funcionalização dos CNTs 
 
Os CNTs foram funcionalizados com grupos carboxílicos (–COOH) por oxidação segundo o 
método descrito por Ramanathan36. A 1g de nanotubos foi adicionada 400 mL de uma 
mistura 3:1 de ácido sulfúrico e ácido nítrico. Esta mistura foi tratada durante 3h a 40°C 
num banho de ultrassons de modo a introduzir os grupos carboxilos na superfície dos 
nanotubos de carbono.37 Após tratamento com ultrassons foi adicionado 200 mL de água 
destilada sendo que a mistura posteriormente filtrada e lavada sucessivamente com água 
destilada até não ter resíduos de ácido.  
O motivo desta funcionalização é o de facilitar a dispersão dos nanotubos em meios 
hidrofílicos. Além disso, a funcionalização com grupos carboxílicos poderá constituir uma 
vantagem para estabelecer possíveis ligações ao dióxido de titânio. De referir ainda, que 
ao funcionalizar os CNTs com estes grupos, estamos a tornar a sua superfície um pouco 
mais similar à superfície do GO, embora o grau de funcionalização normalmente 
conseguido no caso dos CNTs seja inferior. Estudos desenvolvidos pelo nosso grupo38 
concluíram que a percentagem total de grupos contendo oxigénio à superfície dos CNTs 
funcionalizados é de aproximadamente 14%, sendo que o GO apresenta aproximadamente 
48,5%.  
 
II.2.3 Obtenção do GO 
 
O GO usado foi obtido por exfoliação de flocos de grafite. O método seguido para a 
exfoliação da grafite e obtenção do GO foi desenvolvido por Marcano39, no qual 
descobriram que excluindo o NaNO3, aumentando a quantidade de KMnO4 e realizando a 
reação com uma mistura 9: 1 de H2SO4/H3PO4 melhora a eficiência do processo de oxidação 
em relação ao tradicional método de Hummer’s40. Inicialmente são misturados 3 g de 
grafite com 18 g de KMnO4, a esta mistura foi adicionada uma solução de H2SO4/H3PO4 
(360:40 mL) mantendo agitação moderada. Seguidamente a mistura foi aquecida a 50 °C 
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durante 12 h com agitação constante. Posteriormente a mistura foi arrefecida até à 
temperatura ambiente e de seguida adicionada a aproximadamente 400 mL de gelo com 3 
mL de H2O2 (30%). A suspensão resultante foi depois lavada intensivamente por filtração, 
primeiro com uma solução diluída de HCl (0,1 mol dm-3) e depois com água destilada até 
pH da água de lavagem superior a 6. Entre filtrações, ressuspende-se o filtrado em água 
destilada. No final a suspensão foi centrifugada a 3000 rpm para remover vestígios de 
grafite não exfoliada. O GO obtido foi armazenado em solução aquosa, com uma 
concentração de 4 mg/mL. O GO foi seco por liofilização quando foi necessário usar. 
 
II.2.4  Preparação de partículas de TiO2 
 
Utilizaram-se dois métodos distintos para a preparação das partículas de TiO2 dopado com 
NCs e com lantanídeos. O primeiro método (§II.2.4.1) usando a solução prevista (butóxido 
de titânio (TNB) dissolvido em etanol, com adição de ácido acético para promover a 
gelificação) para a eletrofiação, com e sem NCs, e o segundo método (§II.2.4.2) foi 
escolhido para potenciar a dopagem com lantanídeos. 
 
II.2.4.1 Síntese de TiO2 com e sem NCs pelo método sol-gel 
 
Este método consistiu na sintese de partículas de TiO2 produzidas por sol-gel na presença 
de NCs, sendo estas nanotubos de carbono funcionalizados com grupos carboxilo (CNTs) e 
óxido de grafeno (GO). 
O sistema escolhido para preparar os materiais de dióxido de titânio baseou-se na 
utilização de um alcóxido de titânio como precursor de sol-gel. O precursor escolhido foi o 
butóxido de titânio (TNB) que devido à sua estabilidade12 permite dispersar as NCs antes 
do alcóxido começar a hidrolisar. Procurou-se otimizar o método de síntese, 
nomeadamente, a velocidade de reação e a dispersão das NCs (CNTs e GO), com o intuito 
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de ter uma suspensão estável, isto é, uma suspensão na qual as partículas se mantivessem 
em suspensão durante o intervalo de tempo necessário para a eletrofiação (cerca de 2 
horas) que pudesse ser usada para produzir, mais tarde, fibras por eletrofiação (§III.2.2.1 e 
§III.2.2.2). 
Nesta primeira abordagem, os vários componentes da solução foram adicionados de 
acordo com o seguinte procedimento (as quantidades de cada um dos reagentes usada em 
cada síntese são descritas de seguida na Tabela II-1):  
1. Etanol, TNB e ácido acético foram sequencialmente adicionados a um balão de 
fundo redondo; 
2. A mistura foi efetuada com recurso a um agitador magnético; 
3. Em algumas sínteses foi adicionada água; 
4.  Em algumas sínteses foi adicionado CNTs e GO dispersos em etanol ou água; 
5. A mistura reacional foi deixada em agitação durante 24 h (as amostras sem adição 
de água necessitaram de 72 h); 
6. O produto resultante foi filtrado e lavado com água e etanol; 
7. A secagem foi feita a 70 °C numa estufa durante 24 h; 
8. Seguiu-se a calcinação ao ar, a 500 °C durante 2 horas, com taxa de aquecimento 
de 5 °C por minuto. 
Na Tabela II-1 estão esquematizadas as quantidades dos vários reagentes usados na 
preparação das partículas de TiO2. 
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Tabela II-1: Síntese de TiO2 com e sem NCs pelo método sol-gel. 
Amostra Etanol 
(mL) 
TNB 
(mL) 
Ácido acético 
(mL) 
NCs Água (mL) 
Tipo / 
solvente 
Concentração final 
na suspensão (g/mL) 
1 1 0,5 1  CNT / etanol 1mL(1 g/mL) - 
2 2  1  2  CNT / etanol 1mL (1 g/mL) 1 
3 2  1  2  CNT/ etanol 1mL (1 g/mL) - 
4 2  1  1  - -  
5 2  1  1  - - 1 
6 2  1  1  CNT / água 1mL (0,02 g/mL) - 
7 2  1  1  GO / água 1mL (0,02 g/mL) - 
8 2  1  1  CNT / água 1mL (1 g/mL) - 
9 2  1 1  GO / água 1mL (1 g/mL) - 
10 10  5 5  - - 5  
11 10  5 5  CNT / água 5mL (1 g/mL) - 
12 10  5 5  GO / água 5mL (1 g/mL) - 
 
Nas primeiras amostras, em que foram adicionados CNTs dispersos em etanol, surgiram 
dois problemas. Primeiro, a fraca dispersão dos CNTs funcionalizados com grupos 
carboxílicos em etanol41 torna difícil obter uma solução homogénea. Segundo, nos sistemas 
em que não existe adição de água, a hidrólise do butóxido de titânio ocorre à custa de água 
libertada através de reações entre o alcóxido e o catalisador (ácido acético)12,42,43, sendo 
estas reações consideravelmente lentas; a adição, em excesso, de água permite aumentar 
significativamente a velocidade.14  
Descartando a adição das NCs dispersas em etanol, optou-se por dispersar as NCs em água, 
eliminando assim a necessidade de adicionar mais água ao sistema, tendo-se obtido com 
sucesso compósitos de TiO2/NCs. De seguida prepararam-se novas amostras tentando um 
scale-up do método, tendo-se para isso aumentado em cinco vezes a quantidade dos 
reagentes (amostras 10 a 12) de maneira a obter maior quantidade de amostras para as 
várias técnicas de caracterização apresentadas na secção II.3.1.  
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II.2.4.2  Síntese de TiO2 na presença de európio e de óxido de grafeno por via 
hidrotermal 
Este segundo método surgiu da necessidade de ter um método prático e simples que 
permitisse não só produzir partículas de TiO2, mas também permitisse introduzir iões de 
terras raras e a criação de compósitos dessas partículas com NCs.  
Optou-se por adaptar o método hidrotermal desenvolvido por Khalid et al44,45 que no caso 
dos compósitos é constituído por duas etapas hidrotermais distintas.  
Neste método as partículas de TiO2 e TiO2 sintetizado na presença de lantanídeo (TiO2:Eu) 
são preparadas primeiro (etapas 1 a 7). Os compósitos com óxido de grafeno são 
preparados usando as partículas previamente preparadas (etapas 8 a 13).  
Preparação de partículas de TiO2 na presença de ião lantanídeo:  
1. 1,87 mL de TNB são dissolvidos em 10 mL de etanol absoluto; 
2. Adição gota a gota de 5 mL de H2O acidificada a pH 3.0 (HCl), com agitação vigorosa; 
3. Adição de 63,47 mg de nitrato de európio; 
4. Agitação magnética durante 30 min; 
5. A solução é colocada num autoclave, a 180 °C durante 6h; 
6. A amostra é lavada com H2O e etanol; 
7. Por fim a amostra é liofilizada. 
Foram preparadas amostras sem adição de lantanídeo para comparação posterior. 
Preparação dos compósitos com GO contendo as amostras preparadas pelo método 
descrito anteriormente: 
8. Dispersão do GO em 10 mL de água; 
9. Adição de 5 mL de etanol; 
10. Banho de ultrassons durante 3 horas; 
11. Adição das partículas de TiO2 ou TiO2 com Ln e agitação durante 2h; 
12. A solução é colocada num autoclave, a 120°C durante 2h; 
13. Por fim a amostra é liofilizada. 
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Por este método, prepararam-se partículas puras de TiO2, TiO2 preparado na presença de 
európio e os respetivos compósitos com GO. A amostra TiO2:Eu é produzida na presença 
de nitrato de európio com uma relação molar entre Ti e Eu de 3%, considerada a dopagem 
ideal para obter uma intensidade máxima de luminescência46. Com estas condições espera-
se observar melhor a influência do GO na recombinação intraiónica. Por sua vez os 
compósitos são preparados com 10% de GO em relação à massa do catalisador. 
 
II.2.5 Caracterização das partículas 
 
II.2.5.1 Morfologia e tamanho 
A morfologia e tamanho das partículas de TiO2 foram determinados através de um 
microscópio eletrónico de varrimento (SEM – sigla do Inglês Scanning Electron Microscopy) 
de alta resolução Hitashi SU-70. As amostras foram sujeitas a uma deposição de carbono 
através de um evaporador de carbono Emitech K950X. A micro análise foi efetuada através 
de um sistema de Espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS) Bruker Quantax 
400. O tamanho das partículas foi medido através do programa ImageJ47, foram feitas 50 
medições aleatórias e o resultado é apresentado como média aritmética ± desvio padrão. 
 
II.2.5.2 Análise térmica 
As análises térmicas das partículas foram efetuadas num equipamento TGA-50 Shimadzu. 
Foram feitas em cadinhos de platina sem tampa, ao ar e com uma taxa de aquecimento de 
10 °C por minuto. A gama de temperaturas analisadas foi desde a temperatura ambiente 
até aos 800 °C. 
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II.2.5.3 Difração de raios X (DRX) 
A cristalinidade das amostras foi analisada através de um Difratómetro Shimadzu XRD-7000 
(Radiação CuKα, a 40 kV e 40 mA). Os difratogramas foram obtidos à temperatura ambiente, 
entre 10 ≤ 2θ ≤ 80 com passos de 0,02° e 2s por passo. 
 
II.2.5.4 Espectroscopia ultravioleta-visível 
Os espectros de ultravioleta visível (UV-Vis) foram obtidos num equipamento JASCO V-560 
com uma esfera Integradora JASCO  ISV-469. Os espectros foram adquiridos em refletância 
(R).  
A energia da banda proibida foi estimada através da construção do gráfico [F(R) E]1/2 vs E 
onde F(R) é calculado pela equação de Kubelka−Munk : 
 
 
𝑭(𝑹) =
(𝟏 − 𝑹∞)
𝟐
𝟐𝑹∞
 Equação II-4 
 
onde 𝑅∞ =
𝑅𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎  
𝑅𝐵𝑎𝑆𝑂4
. 
E E corresponde à energia dos fotões, expressa de acordo com Planck por E= h ν, onde h é 
a constante de Planck e ν a frequência da onda expressa por c/λ (c é a velocidade da luz e λ 
o comprimento de onda).  
 
II.2.5.5 Espectroscopia de infravermelho 
Os espectros de infravermelho foram adquiridos num equipamento FTIR Mattson Galaxy 
series 7000. A aquisição dos espectros foi feita em pastilhas de KBr, com 125 varrimentos 
e uma resolução de 2 cm-1 entre os 4000 cm-1 e os 350 cm-1. 
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II.2.5.6 Espectroscopia de Raman 
A análise de Raman foi efetuada num espetrómetro Jobin Yvon’s (Horiba) HR800. Um 
microscópio com uma objetiva x50 foi usado para focar a radiação de excitação (laser de 
532 nm, Ventus-LP-50085) nas amostras. A potência e o tempo de aquisição de ~20 mW 
durante 10s. 
 
II.2.5.7 Espectroscopia Fotoelectrónica de Raios X (XPS) 
Os espectros foram adquiridos com um espetrómetro Kratos Axis Ultra DLD usando uma 
fonte monocromática Al Kα operada a 150 W. O espectro geral foi obtido com uma energia 
de 160 eV e de 20 eV para os espectros de individuais. O potencial de superfície foi 
estabilizado pelo sistema de neutralização de carga do espetrómetro. A escala da energia 
de ligação foi calibrada através da linha de referência C 1s, a 285,0, pertencente a carbonos 
alifáticos.  
 
II.2.5.8 Ensaios fotocatalíticos 
Os ensaios fotocatalíticos foram efetuados em copos de quartzo de 200 mL, cobertos por 
plástico transparente à radiação usada. Os copos foram colocados num simulador solar 
Solarbox 1500 (Co.fo.me.gra., Italia), equipado com uma lâmpada de Xenon de 1500 W. A 
uniformidade da irradiação é providenciada pelo formato parabólico da câmara de reflexão 
e a irradiação foi mantida constante a 55 W m-2 (290-400 nm) que corresponde a 550 W   
m-2 no espectro solar total.48,49 
Foi seguido o seguinte protocolo: 
 - A 100 mL de solução de alaranjado de metilo (MO) com uma concentração de 10 mg/L 
foi adicionada 5 mg de amostra; 
- A solução foi colocada dentro da solarbox, com agitação magnética permanente; 
- Durante as primeiras 2 h a amostra permaneceu no escuro (sem ligar a solarbox) para 
determinar a capacidade da amostra de adsorver o corante; 
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- Durante o ensaio, 4 mL de solução foram retirados nos seguintes intervalos de tempo: 15, 
30, 60, 90, 150, 210, 270, 330 e 390 minutos; 
- A solução retirada foi filtrada num filtro de seringa de 0,22 µm antes de ser analisada no 
UV-Vis. 
Este protocolo foi adaptado dos trabalhos de Hamadanian et al50, Rong et al51 e Ren et al52. 
 
II.3 Resultados 
 
II.3.1 Caracterização das partículas de TiO2 sintetizadas com e 
sem NCs pelo método sol-gel. 
 
Após a calcinação as amostras foram analisadas por DRX (Figura II-1). Na Figura II-1(a), onde 
se apresenta a título exemplificativo o difratograma da amostra 6, pode observar-se que a 
fase cristalina formada em todas as amostras analisadas corresponde à anátase (JCPDS-21-
1272). Os máximos de difração representadas nos difratogramas correspondem aos planos 
cristalinos (101), (004), (200), [(105), (211)], (204), [(116), (220)], e (215).53,54 A outra fase 
que se poderia formar a estas temperaturas55 é a fase de rutilo, que a estar presente se 
encontrará apenas em quantidades vestigiais. Este método produziu sempre amostras 
cristalinas, sendo que a cristalinidade das amostras diminuiu consideravelmente nas 
amostras preparadas com maior quantidade de reagentes e em especial para aquelas que 
têm adição de NCs (amostra 11 e 12). 
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Figura II-1: Difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo método 1. Em a) 
apresenta-se uma visão mais pormenorizada do difratograma da amostra 6 que é 
representativa dos restantes apresentados em b). 
 
Para a análise termogravimétrica foram selecionadas as amostras 10, 11 e 12 (amostras 
feitas em maior quantidade), antes da calcinação. Na Figura II-2(a) podemos observar que 
a amostra 10, preparada sem adição de NCs, perde cerca de 25% da sua massa durante o 
a) 
b) 
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ensaio. Como esperado as amostras 11 (com adição de CNTs) e 12 (com adição de GO) 
perdem mais massa, 35 e 37% respetivamente. Essa perda estará associada à presença das 
NCs adicionadas e provavelmente à maior presença de água nestas amostras. A presença 
da água associada a nanoestruturas de carbono foi também detetada por Zhang et al56. 
Comuns a todas as amostras são as 3 zonas distintas nas curvas da Tg. A primeira vai até 
aos 140 °C onde o etanol e água adsorvidos são libertados. É visível que as amostras com 
NCs libertam uma quantidade de água ligeiramente maior, por exemplo, a 140°C as 
amostras 10, 11, 12 perdem respetivamente 7%, 8% e 10%. A zona seguinte, entre os 140°C 
e os 280°C, corresponde à saída da água fisicamente ligada e de compostos orgânicos 
resultantes da decomposição dos precursores. A partir dos 280°C e até aos 440°C observa-
se a degradação dos restantes compostos orgânicos ainda presentes nas amostras e a 
destruição da estrutura das NCs.  
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Figura II-2: Amostras 10, 11 e 12: a) análise termogravimétrica; b) Análise térmica 
diferencial (ATD). 
 
Comparando os resultados da análise termogravimétrica com o gráfico da análise térmica 
diferencial apresentado na Figura II-2(b) é exatamente na região dos 200 aos 400°C que as 
amostras apresentam um pico exotérmico significativo. A intensidade do pico exotérmico 
aparenta estar correlacionada com a perda de massa das amostras, pois quanto maior a 
intensidade maior a degradação dos compostos orgânicos e, como consequência, maior a 
perda de massa. Dos 440 °C até aos 600 °C a perda de massa das amostras estabiliza e no 
final as amostras perdem aproximadamente 2% da massa desde os 600°C até aos 1000°C. 
As amostras 10, 11 e 12 foram observadas por SEM (Figura II-3). Na Figura II-3 (a) observa-
se que as partículas de TiO2 se encontram aglomeradas. Com a adição GO (amostra 12, 
Figura II-3(c)) as partículas de TiO2 aparentam estar menos aglomeradas, e as folhas de GO 
completamente cobertas por TiO2. Por sua vez, na amostra 11 as partículas de TiO2 
formaram grandes aglomerados compactos (Figura II-3 b)) e não foi possível observar a 
presença de CNTs. 
b) 
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Figura II-3: Imagens de SEM das amostras a) 10 – TiO2 , b) 11 – TiO2 - CNT e c) 12 – TiO2 - 
GO. 
 
A medição dos tamanhos das partículas mostrou que na amostra 10 temos partículas com 
um diâmetro médio de 74 ± 15 nm, a introdução de GO leva à diminuição do diâmetro 
médio para 58 ± 12 nm, enquanto que para as amostras compósitas de CNT foi de 84 ± 21 
nm. A aparente variação de tamanhos pode ser justificada pela maior facilidade de 
individualizar as partículas na amostra do GO, onde o desvio da medição foi menor de 12 
nm para a amostra com GO, de 15 para a amostra de TiO2 simples e 21 nm para a amostra 
com CNTs que apresentava a maior aglomeração. 
 
 
a) b) 
c) 
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II.3.2 Caracterização das partículas de TiO2 sintetizadas na 
presença de európio e de GO por via hidrotermal 
 
Foi decidido não avançar com compósitos de CNT devido à maior dificuldade em dispersar 
os CNT e obter compósitos homogéneos. A metodologia descrita anteriormente (§II.2.4.2) 
foi a escolhida para adicionar európio ao TiO2 e ao compósito TiO2-GO. 
As Figuras II-4 e II-5 mostram as imagens de SEM de amostras de TiO2 e TiO2:Eu, revelando 
a sua morfologia geral. A formação de agregados de TiO2 é evidente, em ambos os casos, 
provavelmente promovido pelo tratamento térmico das amostras. Na ampliação baixa 
(Figuras II-4(a) e II-5 (a)) a amostra preparada na ausência de európio parece apresentar 
maior porosidade. Uma vista mais próxima das amostras (Figuras II-4(b) e II-5(b) )mostra a 
presença de nanopartículas com um tamanho médio de aproximadamente 50 nm para 
ambas as amostras (50 ± 7 nm para TiO2 e de 51 ± 11 nm para TiO2:Eu). Estas nanopartículas 
agregam levando ao desenvolvimento de aglomerados de maiores dimensões com 
morfologias quase esféricas. A tendência do TiO2 para formar aglomerados de 
nanopartículas está bem documentada.57 A literatura refere que a incorporação de iões 
európio suprime o crescimento de nanocristais.58,59 No entanto, neste trabalho, a presença 
destes iões não parece interferir no crescimento das nanopartículas, pelo menos de uma 
maneira detetável, mas sim sobre a sua agregação dando origem a estruturas mais 
compactas (Figura II-5 (a)). Para confirmar a presença de európio na amostra modificada, 
ambas as amostras foram analisadas por EDS confirmando-se a presença de európio nas 
nanopartículas de TiO2 visível no espectro inserido na Figura II-5 (b). 
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Figura II-4: Imagens de SEM das partículas de TiO2 a diferentes ampliações a) e b). EDS 
inserido na b). 
 
Figura II-5: Imagens de SEM das partículas de TiO2:Eu a diferentes ampliações a) e b). EDS 
inserido na b). 
 
Os respetivos compósitos com GO também foram analisados por SEM. A Figura II-6 
apresenta o compósito de TiO2 com GO onde é possível ver a distribuição das partículas de 
TiO2 na superfície do GO; aparentemente o GO permitiu diminuir o nível de agregação das 
partículas de TiO2, o que indica que durante a secagem das partículas existe uma grande 
tendência de aglomeração que é contrariada pela presença do GO.  
No caso das partículas TiO2:Eu (Figura II-7) a influência do GO na dispersão das partículas 
não é tão acentuado, reforçando a observação feita nas Figuras II-4 e II-5 de que o Eu induz 
uma maior agregação destas partículas. 
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Figura II-6: Imagens de SEM dos compósitos de TiO2 com GO a diferentes ampliações a) e 
b). 
 
 
Figura II-7: Imagens de SEM dos compósitos de TiO2:Eu com GO a diferentes ampliações a) 
e b). 
 
Os difratogramas obtidos por DRX para as amostras de TiO2, TiO2:Eu e os respetivos 
compósitos com GO são apresentados na Figura II-8, confirmando a estrutura cristalina 
destas amostras. Tal como observado no caso do método anterior a fase formada 
corresponde à fase cristalina anátase. Não é observada a presença de qualquer outra fase 
cristalina correspondente ao TiO2 ou a óxidos de európio. Também não é visualizada a 
presença de máximos de difração correspondente ao GO, que por norma aparecem aos 10 
ou 42 graus, provavelmente mascarados devido à sua menor percentagem relativa no 
compósito e sobretudo à elevada intensidade dos máximos de difração de TiO2.34 
a) 
a) 
b) 
b) 
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Figura II-8: Difratograma de Raios X das amostras preparadas pelo método 2. 
 
O espectro de Raman das partículas de TiO2 e TiO2:Eu (Figura II-9(a)) mostra também a 
presença da fase cristalina anátase. A 145 cm-1 aparece a principal vibração da anátase (Eg), 
outros modos vibratórios aparecem por volta de 399 (B1g), 513 (A1g + B1g) e 639 cm-1 (Eg).60 
Nos compósitos, a presença do GO foi confirmada através dos espectros de Raman obtidos 
(Figura II-9b)). As bandas típicas do GO estão localizadas a 1350 cm-1 (banda D) e 1600       
cm-1 (banda G). A banda D pode ser originada por defeitos associado a lacunas, fronteiras 
de gão e à presença de carbono amorfo, enquanto que a banda G corresponde a vibrações 
de átomos de carbono com ligações sp2.61–63 
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Figura II-9: Espectros de Raman de (a) TiO2 e TiO2-Eu; (b) compósito TiO2:Eu-GO. 
 
Na Figura II-10 apresenta-se a análise por FTIR. Os espectros de todas as amostras 
apresentam bandas a 3416 e 1633 cm-1 que podem ser atribuídas a vibrações (stretching 
mode) das moléculas de água adsorvidas à superfície do TiO2 e a vibrações de grupos 
hidroxilo ligados ao titânio. As vibrações características das ligações Ti-O-Ti são 
representadas por uma banda larga a 540 cm-1.64–68  
No compósito, a 1633 cm-1 e sobreposta à banda das vibrações do hidroxilo surge também 
a banda referente a vibração (stretching) de dupla ligação C=C do anel do GO.34,65 A banda 
a 1385 cm-1 é atribuída à ligação terciária C-OH presente no GO, podendo também estar 
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associada a vibrações de grupos metilo. Os espectros das partículas de TiO2 e TiO2:Eu 
também apresentam uma pequena banda a 1385 cm-1, neste caso atribuída a resíduos do 
precursor do TiO2.67  
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Figura II-10: Espectro de FTIR de TiO2, TiO2:Eu e TiO2:Eu-GO. 
 
O XPS é conhecido por analisar apenas a superfície das partículas através da análise de 
eletrões de baixa energia, que são fortemente dispersados pelos materiais a analisar. Deste 
modo, penetram superficialmente nas amostras e permitem recolher informação referente 
a camadas atómicas localizadas na superfície. Na Figura II-11 é apresentado o espectro 
completo para a amostra TiO2:Eu ao longo da faixa de 0-1200 eV da energia de ligação, 
onde os sinais esperados para Ti2p, O1s, Eu3d, Eu4d e também C1s estão presentes. A linha 
C1s, proveniente de contaminações de carbonos alifáticos, foi usada para calibração e 
posicionada a 285,0 eV. Relembrar que as amostras foram preparadas utilizando um 
precursor orgânico de titânio que deixa resíduos de carbono na amostra. O teor percentual 
atómico detetado para os vários elementos de Ti, O, Eu e C são, respetivamente, 25,7, 61,1, 
4,44 e 8,8 at.%.  
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Figura II-11: Espectro completo de XPS da amostra TiO2:Eu calcinada a 500ºC. 
 
Na Figura II-12 apresenta-se o espectro de XPS em alta resolução correspondente ao Ti2p, 
as energias de ligação de Ti2p 1/2 e Ti2p 3/2 estão localizadas respetivamente a 464,7 e 
458,6 eV. Estes valores são consistentes com os valores esperados para iões de titânio 
tetravalente (Ti4+) localizados numa rede de TiO2 44,69 
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Figura II-12: Espectro de XPS para Ti 2p 1/2 e 3/2. 
 
A região O1s, apresentado na Figura II-13a), mostra o pico principal a 530,1 eV, associado 
à ligação de óxido metálico Ti-O, que está em concordância razoável com a energia de 
ligação de O2- na rede de TiO2.69,70 São detetados mais dois picos localizados a 531,0 eV e 
532,1 eV. O pico a 531,0 eV pode ser atribuído a iões hidroxilos (OH-) adsorvidos à superfície 
do TiO270, cuja presença na superfície da amostra pode ser devida às propriedades 
hidrofílicas aumentadas descritas para materiais de TiO2 dopados com európio.20 O pico a 
532,1 eV pode ser atribuído aos átomos de oxigénio de ligações O-C de grupos carbonato.71 
Esta última observação é consistente com o espectro de C1s, onde os componentes em 
286,5 eV e 289,0 eV (Figura II-13b) pertencem muito provavelmente a carbonatos na 
superfície, resultantes da decomposição de compostos orgânicos durante a 
calcinação.59,69,72 Além disso, no espectro C1s, o pico a 285,0 eV é também atribuído a 
contaminação de hidrocarbonetos a partir do instrumento de XPS.59 
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Figura II-13: Espectros de XPS de a) O1s e b) C1s, as linhas coloridas representam o ajuste 
dos picos individuais. 
 
Registaram-se duas linhas do európio (Figura II-14), espectros estes que contêm várias 
características relacionadas com estados finais (satélites shake-down) e desdobramento 
dos multipletos.73 De acordo com a literatura, o espectro XPS de Eu3d e Eu4d do európio 
metálico, e em compostos de európio divalente e trivalente, exibem dois componentes 
provocados pela ocorrência de configurações 4f6 e 4f7.20 Embora o sinal Eu4d seja menos 
intenso do que o Eu3d, é interessante usar os dois picos, uma vez que a grande diferença 
nas energias de ligação permite evidenciar heterogeneidades de profundidade. Os eletrões 
Eu3d têm uma capacidade de penetração limitada devido à sua pequena energia cinética. 
Consequentemente, a parte 3d do espectro é muito mais sensível à superfície do que a 
4d.74 De acordo com a literatura que discute XPS de compostos com európio podemos 
atribuir o pico a 1135,8 eV para uma configuração Eu3d5/2 (3d4f 6) acompanhado de picos 
satélites shake-down.59,75–78 O outro componente, a Eu3d3/2, aparece a 1164,5 e 1155,1 eV 
para Eu3+ e Eu2+, respetivamente.74 De acordo com Pol et al. 78 a existência do pico divalente 
acompanha sempre o XPS de iões de Eu3+. O espectro XPS de Eu4d pode confirmar os 
anteriormente referidos dois estados de oxidação do Eu. A Figura II-14b) mostra o dupleto 
característico de Eu3+ centrado em 135,1 eV e 141,9 eV, o segundo dupleto corresponde a 
Eu2+ e está centrado em 128,3 eV e 135.1 eV.76 
a) b) 
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Figura II-14: Espectro de XPS de a) Eu3d e b) Eu4d, as linhas coloridas representam o ajuste 
dos picos individuais. 
 
A Figura II-15 mostra os espectros de fotoluminescência de excitação (PLE), de emissão (PL) 
e o espectro de absorção no UV/Vis da amostra dopada com európio. O espectro de 
excitação foi adquirido monitorando o máximo da intensidade de emissão que ocorre a 612 
nm, correspondente à transição 5D0  7F2 dos iões Eu3+. O varrimento espectral foi 
realizado para menores comprimentos de onda entre 300 e 500 nm. Entre outrras são 
observadas transições centradas em 394 nm e 468 nm, que correspondem à excitação a 
partir do estado fundamental de 7F0 para os multipletos excitados 5L6 e 5D2, 
respetivamente. Também, na Figura II-15, não é observada mudanças na forma espetral da 
luminescência do ião quando a excitação é ressonante aos níveis 5L6 e 5D2 (393 nm e 464 
nm, respetivamente). 
O espectro de emissão mostra claramente que os níveis emissores do Eu3+ são 
preferencialmente preenchidos através de estados ressonantes excitados com energia 
inferior à da banda proibida do TiO2, evidenciado pelo espectro UV-Vis da Figura II-15. Este 
permite a identificação do início da banda de absorção do TiO2 a aproximadamente 3,25 
eV, o que está de acordo com o esperado para a anátase. No caso do TiO2:Eu a banda de 
absorção inicia a energias mais baixas, aproximadamente 3,20 eV, sugerindo a presença de 
estados energéticos dentro da banda proibida do TiO2. 
a) b) 
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Figura II-15: Espectros de PLE e PL do TiO2:Eu com o espectro de UV-Vis em reflectância 
difusa. 
 
A Figura II-17 mostra o espectro de PL obtido com excitação por fotões de comprimento de 
onda de 325nm (3,8 eV), que corresponde a uma energia de excitação acima da banda 
proibida de ambos os materiais. A observação das linhas de emissão atribuídas a transições 
5D0 →7FJ intra-4f 6 indica que o mecanismo de excitação dos iões de Eu3+ através da 
transferência de energia ou transferência de carga é significativo nestes materiais.79,80 
Nomeadamente, eletrões excitados para a banda de condução do TiO2 quando irradiado 
com 325 nm, relaxam para estados associados a defeitos. Como estes estados estão 
localizados a energias mais elevadas do que o estado (5D0) do Eu3+, ocorre a transferência 
de energia para o estado 7Fj, resultando na emissão de PL.80 
A luminescência do ião é larga, contrastando claramente com as linhas estreitas observadas 
quando lantanídeos ou metais de transição são incorporados em lugares bem definidos na 
rede de cristais de TiO2.81,82 
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Assim sendo, a forma da emissão de PL do Eu3+ das amostras preparadas sugere que os 
iões estão provavelmente localizados em ambientes pouco ordenados, em vez de estarem 
a substituir catiões da rede cristalina da matriz de TiO2. Uma possível explicação é 
considerar que os iões se encontram na superfície dos cristais de TiO2, o que também 
explica a dependência da pressão do PL, observado na Figura II-19. Este resultado vem 
corroborar os resultados de XPS que também indicam uma maior presença de európio à 
superfície. Mesmo assim, os iões sentem um campo cristalino local de baixa simetria, 
identificado pela presença da transição proibida 5D0 →7F0 a 580 nm. É bem conhecido que 
o rácio das intensidades integradas das transições 5D0 →7F2 e 5D0 →7F1 pode ser 
considerado indicativo da baixa simetria da posição do ião Eu3+ na rede cristalina do TiO2. 
Através do espectro de PL quando a energia de excitação está abaixo ou acima da energia 
da banda proibida, o valor do rácio é consideravelmente maior para quando está acima 
(Figura II-18) do que quando está abaixo (Figura II-15). Estes resultados sugerem que os 
iões de európio, nestas amostras estão sujeitos a diferentes ambientes e devem estar 
situados em lugares de menor simetria do que a tetragonal D4h esperada quando os iões 
de európio substituem catiões na rede cristalina da anátase. 
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Figura II-16: Espectro de PL das amostras TiO2:Eu e TiO2:Eu-GO 
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A adição de GO não alterou a forma de emissão do ião Eu3+, mas apresenta uma significativa 
diminuição da intensidade de emissão, como pode ser observado na Figura II-16. Esta 
diminuição pode ser explicada pela capacidade do GO de impedir a recombinação do par 
eletrão lacuna. Efeito similar foi encontrado por Khalid et al44,45 que em dois trabalhos 
diferentes observaram que a adição de GO a partículas de TiO2 diminui a 
fotoluminescência.  
A estabilidade da emissão intra-iónica do európio com as amostras colocadas ao ar foi 
investigada através de excitação no ultravioleta, apresentado na Figura II-17. Com 
excitação acima da energia da banda proibida, a luminescência do ião Eu3+ é praticamente 
constante durante 4h de exposição contínua à radiação de excitação.  
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Figura II-17: Espectro de PL das amostras TiO2:Eu em função da duração da excitação 
 
A adição de GO induz uma variação muito pequena da emissão, verificando-se um aumento 
com o aumento do tempo exposição contínua à radiação de excitação, como pode ser 
observado na Figura II-18. 
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Figura II-18: Espectro de PL das amostras TiO2:Eu-GO em função da duração da excitação. 
 
A constância da fotoluminescência indica que uma exposição prolongada, na presença de 
ar, não afeta a emissão. Por norma, o aumento de espécies adsorvidas à superfície pode 
levar à diminuição da luminescência através de processos não radiativos.83,84 O oposto é 
observado nos compósitos de GO, onde a luminescência aumenta com o aumento da 
exposição, o que pode indicar que o efeito de remoção de eletrões por parte do GO (que 
conduz a uma diminuição da PL, Figura II-16) apresenta um efeito de saturação. Pelo 
contrário, quando a amostra é colocada em condições de pressão reduzida, a diminuição 
da luminescência do ião ocorre rapidamente, tal como é demonstrado na Figura II-19. 
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Figura II-19: Espectro de luminescência de TiO2:Eu
3+
 ao longo da faixa de pressão de 100 
mbar a1000 mbar. O comprimento de onda da excitação foi de 325 nm usando um laser de 
HeCd. 
 
A diminuição da luminescência pode ser visualizado na Figura II-20 que mostra a emissão 
capturada por uma câmara durante a remoção, por uma bomba de vácuo rotativa, da 
atmosfera da câmara que contém a amostra. Como pode ser observado, a 
fotoluminescência é altamente sensível à diminuição da pressão e rapidamente decresce à 
medida que a pressão baixa. A luminescência é reestabelecida assim que a atmosfera é 
restaurada. 
 
Figura II-20: Evolução da luminescência com a aplicação de vácuo.  
 
Os fenómenos de supressão da luminescência observados para condições de pressão 
reduzida podem ser explicados por efeitos de superfície sobre os nanocristais de TiO2:Eu. 
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Ao diminuir a exposição da superfície do material a espécies adsorvidas (entre as quais a 
água, ver Figura II-10) e à atividade fotocatalítica, o que ocorre quando as amostras são 
colocadas em vácuo, a luminescência do ião sob excitação ultravioleta deixa de ser estável. 
A Figura II-21 mostra a dependência da fotoluminescência com a pressão. A sensibilidade 
da luminescência de nano-óxidos relativamente à pressão constitui um parâmetro 
importante para o desenvolvimento de dispositivos e sensores optoelectrónicos com base 
nas propriedades destes sistemas nanométricos.85 No intervalo estudado de 150-800 mbar 
a intensidade integrada segue um aumento linear com o aumento da pressão, o que 
significa que controlando a exposição da superfície da amostra ao aumento de espécies 
adsorvidas, estes materiais são promissores para o desenvolvimento de sensores de 
pressão opticamente ativados. 
 
Figura II-21: Variação da intensidade de fotoluminescência em função da pressão. 
 
II.3.3 Fotocatálise 
 
A capacidade fotocatalítica dos materiais desenvolvidos pelo método 2 foi testada na 
degradação do corante alaranjado de metilo (MO). 
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O resultado da fotodegradação é apresentado na Figura II-22 onde é possível observar que 
todas as amostras catalisaram a degradação da totalidade do MO ao fim dos 400 minutos 
de ensaio. A maior diferença de desempenho entre as amostras é observada aos 210 
minutos onde as amostras apresentam uma degradação do MO de 78, 91, 90 e 99% para o 
TiO2, TiO2-GO, TiO2:Eu e TiO2:EU-GO, respetivamente. Interessante observar que as 
amostras com GO têm uma adsorção de corante no escuro superior, 4 e 5% para TiO2-GO 
e TiO2:Eu-GO respetivamente, enquanto que a amostra TiO2:Eu adsorveu 2% de corante e 
por fim na amostra de TiO2 não foi detetada nenhuma adsorção significativa. A capacidade 
do GO para adsorver contaminantes está bem documentada, de facto Zhang et al34 
concluíram que a capacidade de adsorção do GO é uma das razões que leva ao aumento 
da atividade fotocatalitica de materiais compósitos de TiO2-GO. Por outro lado, a adição de 
európio também pode levar a um aumento da capacidade de adsorção do TiO2 tal como foi 
determinado por Xu et al35 para amostras de TiO2 dopadas, não só com európio, mas 
também com outros lantanídeos. 
 
 
Figura II-22: Fotodegradação do corante alaranjado de metilo pelas amostras preparadas 
pelo método hidrotermal. 
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A cinética da reação pode ser determinada seguindo o modelo de Langmuir–Hinshelwood 
para uma reação de pseudo primeira ordem, que pode ser expressa pela Equação II-5. Este 
tipo de cinética está normalmente presente nas reações de degradação fotocatalítica.22,86–
93 
 
𝑙𝑛 (
𝐶
𝐶0
)  =  −𝑘𝑡 Equação II-5 
 
onde C representa a concentração do MO a um dado momento no tempo (t), C0 a 
concentração inicial do corante (após 120 min no escuro) e k é a constante de velocidade 
de primeira ordem da reação.  
A tabela II-2 apresenta os resultados cinéticos obtidos ao fim de 210 min, tempo para o 
qual o MO foi quase completamente degradado pela amostra TiO2:Eu-GO. 
 
Tabela II-2: Constante de primeira ordem (k) e percentagem de remoção do corante (MO) 
para 210 minutos. 
Amostra k (min-1) Remoção (%) 
TiO2 0,007 78 
TiO2:Eu 0,010 89 
TiO2-GO 0,010 91 
TiO2:Eu-GO 0,019 99 
 
A amostra TiO2:Eu-GO foi a que apresentou maior eficiência fotocatalítica, tendo até aos 
210 minutos degradado 99% do corante com uma constante de 0,019 min-1 demonstrando 
a cooperação que existe entre a dopagem com lantanídeo e com GO. 
As partículas TiO2:Eu e TiO2-GO apresentam constantes de velocidade iguais (0,01 min-1) e 
uma diferença marginal na remoção do TiO2 aos 210 minutos de reação (89% para TiO2:Eu 
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e 91% para TiO2-GO), mas do ponto de vista experimental verificou-se que as partículas 
compósitas de TiO2 com GO apresentaram menor facilidade de dispersão na solução. Isto 
é, uma vez em solução mostraram tendência para aglomerar, flutuar e aderirem à 
superfície do copo de quartzo. Por este motivo, a capacidade fotocatalítica destes materiais 
pode estar subestimada. 
Por fim, a amostra de TiO2 simples apresentou a menor capacidade para fotocatalizar a 
degradação do MO, com uma constante de velocidade de 0,007 e 78% de degradação do 
corante. 
 
II.4 Conclusões 
 
Neste capítulo, descreve-se a síntese de partículas de TiO2 por dois métodos distintos.  
O primeiro método permitiu criar partículas de TiO2 e TiO2 com NCs, das quais apenas foi 
possível confirmar indiretamente a presença de folhas de GO (completamente cobertas 
por TiO2) nas imagens de SEM, enquanto os CNTs não se encontravam visíveis. As partículas 
apresentaram tamanhos médios distintos de 74, 84 e 54 nm para a amostra de TiO2, TiO2 
com CNT e TiO2 com GO respetivamente, mas o erro associado às amostras TiO2 e TiO2 com 
CNT é maior provavelmente devido à maior aglomeração das partículas. 
Destes dois métodos, o método hidrotermal permitiu criar partículas de TiO2, partículas de 
TiO2 com európio e obter os respetivos compósitos com GO. 
As partículas produzidas apresentam a fase cristalina anátase do TiO2, identificado por 
medições de difração de raios-X e espectroscopia Raman. Estas partículas são de fato 
agregados de nanopartículas com tamanho médio, determinado por microscopia 
eletrónica de varrimento, de 50 nm. O XPS, UV-Vis, PL e medições de PLE sugerem que os 
iões de Eu3+ estão provavelmente distribuídos na superfície ou perto da superfície das 
nanoparticulas. As linhas de emissão intra-iónica apresentam-se mais largas do que as 
observadas em um ambiente cristalino bem definido. A forma espectral da luminescência 
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dos iões Eu3+ revela a existência de alguma ordem local, identificada pela presença da 
transição proibida 5D07F0, do rácio entre as intensidades das transições 5D07F2 e 
5D07F1 e desdobramento triplo do nível J = 1 (efeito de Stark) que indicam que os iões 
európio estão situados num local com simetria menor que a tetragonal. Para as partículas 
TiO2:Eu, verificou-se que a emissão intra-iónica é altamente sensível às condições de 
pressão, sendo que em na presença de ar a emissão de iões é estável sob irradiação 
ultravioleta. Para os compósitos verificou-se um ligeiro aumento da emissão, 
provavelmente devido a um efeito de saturação do GO, relativo à sua capacidade de 
impedir a recombinação do par eletrão-lacuna. Sob condições de pressão reduzida foi 
observada a diminuição linear da luminescência dos iões de Eu3+ no intervalo de 150 para 
800 mbar. Estas constatações também suportam a hipótese de que a emissão de iões é 
fortemente dependente de espécies adsorvidas à superfície e da atividade fotocatalítica 
superficial. Os resultados apresentados sugerem que a luminescência do Eu3+ pode ser 
explorada para o desenvolvimento de sensores de pressão. 
A análise da capacidade fotocatalítica destes materiais revelou que a associação do európio 
ao TiO2 e a criação de compósitos TiO2 permitiu aumentar a eficiência fotocatalítica em 
relação às nanopartículas de TiO2 puras (velocidade de 0,007 min-1 e uma percentagem de 
remoção do corante de 78% ao fim de 210 minutos). Observou-se também a presença de 
um efeito de cooperação entre o európio e o GO que se traduziu numa maior atividade 
catalítica (constante de 0,019 min-1 e uma percentagem de remoção do corante de 99% ao 
fim de 210 minutos). 
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III Fibras de TiO2 simples e compósitas 
preparadas por eletrofiação 
 
 
 
 
Neste capítulo apresenta-se o trabalho de otimização para a produção de fibras de TiO2 
simples, com adição de lantanídeos e fibras compósitas com nanoestruturas de carbono 
(NCs). Iniciou-se este trabalho num equipamento de eletrofiação laboratorial, métodos 1 e 
2, que serviram de base para o desenvolvimento do método 3, no qual já foi utilizado um 
equipamento de eletrofiação comercial. Por este último método produziram-se mantas de 
fibras de TiO2 com e sem dopagem com lantanídeos e mantas compósitas de ambos. As 
mantas foram caracterizadas por diversas técnicas e a sua performance fotocatalítica com 
luz solar simulada foi avaliada através da degradação do corante alaranjado de metilo. De 
maneira a contextualizar este trabalho, apresenta-se primeiro uma pequena revisão 
bibliográfica sobre este tema. 
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III.1 Breve revisão bibliográfica sobre a produção 
de fibras de TiO2 simples e compósitas por 
eletrofiação 
 
III.1.1 Produção de fibras de TiO2 simples 
 
A formação de fibras puras de TiO2 por eletrofiação pode ser alcançável pela via sol-gel. O 
método consiste na mistura de um precursor de sol-gel (por exemplo, isopropóxido de 
titânio1 ou butóxido de titânio2) com um polímero compatível (por exemplo, 
polivinilpirrolidona (PVP)3 ou acetato de polivinil (PVA)4 em solvente adequado. 
A produção de TiO2 por eletrofiação, diretamente a partir dos seus precursores, é uma 
tarefa difícil devido à transição muito rápida de sol a gel, sendo complicado controlar a 
viscosidade da solução, parâmetro muito importante na eletrofiação5,6. No entanto, apesar 
de ser complexo, é possível obter fibras de TiO2 por eletrofiação, diretamente a partir do 
precursor de sol-gel, recorrendo ao controlo rigoroso da quantidade de água presente na 
solução inicial.7 De referir que as fibras de TiO2 assim obtidas têm de ser sujeitas a um 
tratamento térmico (calcinação) para se obter TiO2 cristalino.3–6,8–11 
Em 2003 Li e Xia3 propuseram um método simples e versátil para produzir fibras de TiO2 
através do uso de uma solução alcoólica de polivinilpirrolidona (PVP), que atua como 
suporte para o precursor de TiO2. Depois de eletrofiar a solução num jato fino, o precursor 
inicia a hidrólise através da reação com a humidade presente no ar circundante e forma 
uma rede gelificada contínua dentro da matriz polimérica. O resultado é um conjunto de 
fibras inorgânicas/poliméricas compósitas que, após calcinação (tipicamente a 500 °C), se 
transforma em fibras de TiO2. Os mesmos autores analisaram a influência de vários 
parâmetros experimentais no diâmetro das fibras obtidas tal como está resumido na Figura 
III-1. Quando a concentração do polímero ou o fluxo aumentam, o diâmetro das fibras 
aumenta também, enquanto que voltagens mais elevadas produzem fibras mais finas. Um 
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comportamento interessante foi observado pela variação da concentração da solução de 
sol-gel inicial: embora as fibras eletrofiadas não apresentem variação de diâmetro 
significativa após a eletrofiação, após a calcinação o diâmetro das fibras aumenta com o 
aumento da concentração do precursor. Este comportamento é facilmente explicado pela 
maior quantidade de material inorgânico presente na fibra.3  
 
Figura III-1: Influência dos vários parâmetros do processo experimental no diâmetro das 
fibras: a) concentração de PVP; b) força do campo elétrico; c) fluxo da solução etanólica e d) 
concentração do alcóxido de titânio (Ti(OiPr)4).
3
 
 
O processo de calcinação e a temperatura a que esta ocorre altera a morfologia e a 
estrutura cristalina das fibras obtidas. Zhao et al2 observaram que fibras calcinadas a         
600 °C são mais rugosas do que as calcinadas a 400 °C devido ao processo de decomposição 
do polímero (neste caso o PVP). Quando a temperatura de calcinação aumentou até aos 
800 °C, o tamanho de partícula aumentou devido ao aumento da cristalização e à 
coalescência dos grãos formando fibras irregulares (Figura III-2). 
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Figura III-2: Imagens de SEM de nanofibras de TiO2 calcinadas a: a) 400, b) 600, e                
c) 800 ºC.
2
 
 
Os mesmos autores verificaram que a fase cristalina do TiO2 presente após calcinação a   
400 °C é a anátase, ocorrendo uma mudança gradual de anátase para a fase cristalina rutilo 
entre os 600 °C e os 800 °C (Figura III-3 -1). A transformação anátase-rutilo é ainda mais 
evidente no espectro de Raman (Figura III-3 -2), onde se pode observar que a 
transformação estrutural do TiO2 é caracterizada pela atenuação da frequência mais baixa 
do modo Eg da anátase a 145 cm-1 e pelo aparecimento de modos associados ao rutilo a 
454 e 610 cm-1. É importante lembrar que o TiO2 tem três fases naturais, anátase, rutilo e 
brookite; a anátase é tetragonal (𝐷4ℎ
19) com duas unidades TiO2 por célula unitária e seis 
modos de Raman ativos (A1g + 2B1g + 3Eg), a fase rutilo é tetragonal (𝐷4ℎ
19) com duas 
unidades-fórmula TiO2 por célula unitária e quatro modos de Raman ativos (A1g + B1g + B2g 
+ Eg) e, por sua vez, a fase brookite é ortorrômbica (𝐷2ℎ
15), tem oito unidades de TiO2 por 
célula unitária e quatro modos de Raman ativos (A1g +B1g +B2g +B3g).  
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Nas nanofibras, a temperatura de transformação das fases cristalinas é mais baixa que a 
temperatura para a mesma transformação em pós ou filmes finos. Na teoria da 
transformação de fase do TiO2, duas ligações Ti-O quebram na estrutura da anátase para 
permitir o rearranjo de Ti-O no octaedro de maneira a formar a fase de rutilo. A quebra 
destas ligações é acelerada por defeitos na rede cristalina e pelo confinamento imposto 
pelas nanofibras. As fibras também apresentam um maior rácio superfície/volume do que 
os filmes finos o que permite quebrar mais facilmente as ligações.2  
 
 
Figura III-3: 1) Difratogramas de raios X de nanofibras de TiO2 calcinadas a a) 400, b) 600, e 
c) 800ºC durante 3h ao ar (A: anátase; R: rutilo); 2) Espectro de Raman de nanofibras de 
TiO2 calcinadas a a) 400, b) 600, e c) 800ºC.
2
 
 
III.1.2 Produção de fibras de TiO2 estruturadas 
 
A técnica de eletrofiação permite obter fibras com diversos graus de complexidade quer ao 
nível da própria fibra, quer ao nível do arranjo entre fibras, tal como referido no Capítulo I 
desta tese. 
Assim e em relação à complexidade da fibra, Xia et al.12 conseguiram produzir fibras de TiO2 
ocas (Figura III-4b e c) por eletrofiação através do uso de uma fieira coaxial. A configuração 
do sistema de eletrofiação coaxial é mostrada na Figura III-4a, baseando-se na utilização de 
dois líquidos imiscíveis que passam por uma fieira formada por dois capilares coaxiais com 
A 
R R 
1) 2) 
 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação 
 
 
Página 90 
diferentes diâmetros. De seguida é feita a remoção seletiva do interior da fibra para formar 
as fibras ocas.  
Neste caso as variáveis que afetam a morfologia das fibras são as mesmas da eletrofiação 
convencional, mas devem ser tidos em conta o grau dissimilar entre o fluido interior e 
exterior, em temos de composição, propriedades físicas e reológicas.13  
 
 
Figura III-4: a) Representação esquemática de uma montagem para eletrofiação coaxial; b) e 
c) imagens de SEM dos tubos ocos de TiO2.
12
 
 
O desenvolvimento de uma fieira contendo vários capilares metálicos colocados 
paralelamente dentro da seringa, permitiu a criação de fibras ocas multicanal.12 Na Figura 
III-5a os fluidos imiscíveis interior e exterior (a vermelho parafina e a azul a solução 
Ti(OiPr)4) são dispensados individualmente através de capilares independentes. Assim que 
o potencial elétrico apropriado é aplicado, um jato é expelido do vértice da gota e forma-
se uma manta fibrosa no coletor; após remoção do polímero interno são formadas as fibras 
de TiO2 ocas multicanal (Figura 5b e c). Estas fibras, quando foram testadas como 
C 
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fotocatalisadores de acetaldeído em fase gasosa, apresentaram um fenómeno 
interessante: a atividade fotocatalítica aumentou com o aumento do número de canais.14,15  
 
Figura III-5: a) Ilustração esquemática do sistema de três canais; b) vista lateral dos tubos 
após remoção da parte orgânica; c) ampliação.
14
 
 
A produção destas nanofibras estruturadas recorre ao uso de fieiras complexas e necessita 
de múltiplas entradas de fluidos, o que inevitavelmente aumenta a dificuldade e diminui, 
em certa medida, a aplicabilidade desta técnica. Alternativamente, o método de 
eletrofiação de emulsões pode encapsular materiais funcionais em fibras de maneira a 
formar estruturas core-shell sem a necessidade de fieiras complexas.16,17  
Por exemplo, nanofibras estruturadas e porosas de TiO2 podem ser fabricadas por 
eletrofiação de microemulsões.18 A microemulsão é preparada misturando o precursor de 
titânio com parafina, surfatante e o solvente adequado. A microemulsão é eletrofiada 
recorrendo a um campo elétrico elevado apropriado para fazer nanofibras. Após remoção 
da parte orgânica por calcinação são obtidas fibras estruturadas e porosas de TiO2, como 
pode ser observado na Figura III-6. 
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Figura III-6: a) Esquema do procedimento para a fabricação das nanofibras porosas pelo 
método “microemulsion electrospinning”; b) Imagem de SEM das fibras de TiO2 porosas. 
18
 
 
III.1.3 Fibras de TiO2 com nanoestruturas de carbono 
 
A fotocatálise promovida por semicondutores tem aplicações importantes no tratamento 
de poluição ambiental e na produção de energia sustentável. O TiO2 é um dos materiais 
mais bem estudados em fotocatálise mas falha por ter baixa eficiência e uma faixa curta de 
resposta à luz. A combinação de TiO2 com nanomateriais de carbono melhora as 
propriedades gerais do TiO2. 19–23 Têm sido publicados alguns estudos nesta área, 
abordando o desenvolvimento de fibras de TiO2 com nanotubos de carbono e, mais 
recentemente, com grafeno.9,24–31  
 
III.1.3.1 Fibras de TiO2/CNTs 
Os nanotubos de carbono (CNTs) têm atraído atenção significativa nos mais variados 
campos científicos, muito devido às suas propriedades únicas: estruturais, químicas, 
térmicas e elétricas entre outras.32 De referir que os CNTs podem ser de camada única, 
designados por SWCNTs (do inglês single wall carbon nanotubes) ou de camada múltipla, 
MWCNTs (do inglês multi wall carbon nanotubes). No primeiro caso, o diâmetro dos CNTs 
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pode ter de 1 a 20 nm e no segundo caso de 10 a 200 nm, sendo o comprimento, em ambos 
os casos, de 1 a várias centenas de μm.33 
Os CNTs têm o potencial de aumentar a atividade fotocatalítica do TiO2 devido à sua área 
superficial elevada com uma grande quantidade de locais ativos, à sua capacidade para 
retardar a recombinação do par eletrão-lacuna e à possibilidade de fazer fotocatálise de 
luz visível através da modificação da banda proibida ou da sensitivação do catalisador.34  
A combinação entre CNTs e TiO2 em compósitos25,35 favorece a atividade catalítica do 
material resultante, em relação a nanopartículas puras de TiO2, porque os CNTs 
providenciam um caminho para a transferência de eletrões evitando a recombinação do 
par eletrão-lacuna. Num estudo realizado por Aryal et al.9, para se poderem produzir fibras 
compósitas de TiO2/CNT através de eletrofiação, os CNTs necessitaram de ser 
funcionalizados para possuírem uma superfície carregada negativamente. O objetivo é o 
de permitir a sua dispersão na solução que contém o precursor e o polímero. A Figura III-7 
mostra uma micrografia obtida por TEM de um nanotubo de carbono localizado no centro 
de uma fibra de TiO2.  
 
 
Figura III-7: Imagem de TEM de uma fibra compósita de TiO2/MWCNTs calcinada a 400 
ºC.
9
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III.1.3.2 Fibras de TiO2/Grafeno 
Nos últimos anos o grafeno emergiu como um dos mais excitantes materiais disponíveis.36–
38 As propriedades do grafeno são interessantes do ponto de vista da fotocatálise, uma vez 
que as suas folhas são ideais para funcionarem como coletores ou pontes de transporte de 
eletrões, devido à sua capacidade de transporte eletrónico balístico, isto é, os eletrões 
conseguem percorrer as folhas de grafeno à temperatura ambiente e sem dispersão a 
velocidades que excedem os 15,000 m2 V-1 s-1. Alem disso, o grafeno tem uma elevada 
transparência e a sua superfície pode ser modificada quimicamente para permitir o seu uso 
em materiais compósitos.39–42 
Asmatulu et al43 prepararam nanofibras compósitas com nanopartículas de TiO2 e 
nanoflocos de grafeno que resultaram em mantas com super-hidrofobicidade. As fibras 
foram produzidas por eletrofiação de uma solução de cloreto de polivinil ou poliestireno 
dissolvidos em dimetilformamida e dimetilacetamida com a adição de nanopartículas de 
TiO2 e nanoflocos de grafeno. As fibras foram obtidas usando um fluxo de 2,5 mL/h, 25 kV 
DC e uma distância de 25 cm entre o coletor e a fieira.  
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Figura III-8: a) SEM; B) e C) TEM do compósito TiO2/grafeno e D) TEM com padrão de 
difração de eletrões de área selecionada (SAED). 
44
 
 
Peining et al44 produziram compósitos de TiO2/grafeno com forma de grão de arroz através 
da eletrofiação (Figura III-8). Para tal usaram uma solução com grafeno funcionalizado com 
CTAB (cetyltrimethylammonium bromide) disperso numa solução polimérica de acetato de 
polivinil, ácido acético, alcóxido de titânio e como solvente N,N-dimetil-acetamida. A 
solução foi eletrofiada com uma voltagem aplicada de 30 kV obtendo uma manta de fibras 
compósitas. A morfologia de grão de arroz surgiu após a calcinação a 400 oC durante 1h. 
  
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação 
 
 
Página 96 
III.2 Materiais e métodos 
Nesta secção, apresentam-se os principais métodos usados com o intuito de conseguir uma 
suspensão polimérica estável e homogénea e com as características ideais para obter fibras 
de TiO2 pela técnica de eletrofiação. Descrevem-se também as metodologias seguidas para 
a caracterização das mantas nanofibrosas obtidas pelo método de eletrofiação 
selecionado. 
Em relação à preparação de fibras compósitas de TiO2 com NCs, inicialmente testou-se a 
adição de ambas as NCs (CNTs e GO) às soluções usadas para a eletrofiação. Durante a 
execução experimental verificou-se uma maior dificuldade de dispersão e estabilização dos 
CNTs nas respetivas soluções, não se conseguindo obter mantas de fibras com composição 
homogénea. Por este motivo, e após o trabalho de otimização inicial, avançou-se apenas 
com o estudo das mantas compósitas preparadas com GO. 
 
III.2.1 Materiais 
Os reagentes usados para a preparação dos materiais referidos neste capítulo foram: 
butóxido de titânio (IV), nitrato de európio (III) pentahidratado, nitrato de gadolínio (III) 
hexahidratado, nitrato de itérbio (III) pentahidratado, ácido acético glacial (99,8%) e a 
polivinilpirrolidona (Mw–1,300,000) todos eles adquiridos à Sigma Aldrich. O etanol 
absoluto foi adquirido à ApliedChem.  
Os nanotubos de carbono e o óxido de grafeno usados foram preparados de acordo com o 
procedimento descrito no capitulo II (§II.2.2 e §II.2.3). 
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III.2.2  Preparação de fibras simples e compósitas por 
eletrofiação 
 
O método inicial para preparação das fibras baseou-se em trabalhos experimentais 
anteriormente descritos na literatura.2,4,8,10,45,46 Foi escolhida a polivinilpirrolidona (PVP) 
como polímero devido à sua elevada solubilidade em água e álcoois, para além de 
apresentar boa compatibilidade com os precursores de titânio, nomeadamente alcóxidos 
de titânio.2 O n-butóxido de titânio (IV) (TNB) foi escolhido como precursor de TiO2 e o 
etanol absoluto como solvente.  
Foram usados dois equipamentos de eletrofiação diferentes. Os primeiros testes foram 
efetuados num equipamento de eletrofiação construído no laboratório (Figura III-9), 
constituído por uma fonte de alta tensão (Spellman CZE 1000R) ligada a uma seringa com 
uma agulha metálica controlada por bomba de infusão (Harvard apparatus PHD 2000) e a 
terra ligada ao coletor, que neste caso é um tambor rotativo. 
 
 
Figura III-9: Equipamento de eletrofiação laboratorial.  
 
O segundo equipamento foi um equipamento de eletrofiação comercial, NANON-01A da 
MECC CO.,LTD. (Figura III-10). A principal diferença entre os dois equipamentos reside na 
colocação do coletor, enquanto no sistema artesanal o coletor está colocado 
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horizontalmente em relação à agulha, no sistema comercial o coletor está por baixo da 
agulha, numa disposição vertical. O sistema comercial possui um sistema automático de 
limpeza da agulha e permite o movimento da agulha num eixo paralelo ao tambor, 
conseguindo-se assim uma maior uniformidade na espessura da manta. 
A utilização destes dois equipamentos deveu-se ao facto de no início do trabalho 
experimental apenas estar disponível o equipamento laboratorial, tendo sido adquirido o 
equipamento comercial no decorrer deste trabalho de tese. 
 
 
Figura III-10: Eletrofiação NANON-01A da MECC CO., LTD. 
 
São descritos de seguida os métodos experimentais seguidos para a produção de fibras de 
TiO2 simples e compósitas resultantes de todo o trabalho de otimização dos diferentes 
parâmetros da eletrofiação. De referir que durante este processo, a otimização baseou-se 
fundamentalmente na visualização das mantas produzidas por microscopia eletrónica de 
varrimento (SEM). À medida que se aumentou a complexidade das dispersões a eletrofiar, 
ao nível dos seus constituintes, foram usadas outras técnicas de caracterização como a 
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termogravimetria (TG), difração de raios X (DRX), espectroscopia de Raman, espectroscopia 
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e absorção no ultravioleta-visível 
(UV). 
 
III.2.2.1 Preparação de fibras no equipamento de eletrofiação laboratorial 
O primeiro método foi desenvolvido para testar os parâmetros a usar para a eletrofiação. 
Foram testadas duas soluções de PVP uma com TNB e outra sem TNB. A preparação da 
solução para eletrofiação foi efetuada num copo de 50 mL com agitação magnética e seguiu 
as seguintes etapas: 
1) PVP foi dissolvido em etanol a 14% (m/m) de PVP/etanol absoluto; 
2) À solução de PVP/etanol foi adicionado o precursor de titânio, TNB, de modo a 
obter uma relação de 37% (m/m) Ti/PVP; 
3) Após 30 minutos de agitação magnética a solução foi transferida para uma seringa. 
Neste método foi utilizado o sistema de eletrofiação laboratorial, de acordo com as 
condições otimizadas seguintes: 
a) Fluxo de 3 mL/h para as fibras de PVP; 
b) Fluxo de 0,6 mL/h para as fibras de PVP-TNB; 
c) A voltagem aplicada foi de 15 kV; 
d) Coletor de tambor com uma velocidade de 450 rpm; 
e) Distância entre o coletor e a agulha foi de 8 cm; 
f) Parâmetros ambientais como a temperatura e humidade não foram possíveis de 
controlar. 
Para a preparação de fibras compósitas, isto é, com introdução das NCs, procurou-se 
encontrar a melhor forma de dispersar as NCs na solução a eletrofiar de modo a obter uma 
solução estável durante o processo de eletrofiação, seguindo as metodologias referidas na 
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bibliografia. Para tal, recorreu-se à técnica de ultrassons para as dispersar em ácido acético, 
antes da adição à solução usada para a eletrofiação. 
A preparação da solução para eletrofiação com a adição das NCs pode resumir-se de acordo 
com os passos seguintes:  
Em copos de 50 mL com agitação magnética prepararam-se 2 soluções: 
1) Solução 1- Dissolução de 2,6 g de PVP em 20 mL de etanol absoluto; 
2) Dispersão das NCs (1,05 mg) em ácido acético (2 mL) por ultrassons durante 30 
minutos. 
2) Solução 2- Mistura de 1,5 mL de TNB, 2 mL de ácido acético (com ou sem NCs) e 1 
mL de etanol absoluto; 
3) À solução 2 foi adicionado o volume de 3,5 mL da solução 1. 
 
Numa primeira abordagem prepararam-se soluções poliméricas com adição de 0,5 % 
(m/m) de GO ou de 0,5 % (m/m) CNTs em relação a massa de Ti. Optou-se por começar 
com a introdução de uma quantidade pequena de NCs, neste caso 0,5 % (m/m), com o 
objetivo de ir incrementando a complexidade da mistura sem introduzir grandes variações 
no processo de eletrofiação. Esta percentagem foi escolhida por ter sido referida por Zhang 
et al.47 e demonstrado aumento da atividade fotocatalítica em relação ao TiO2 puro.  
 
III.2.2.2 Preparação de fibras no equipamento de eletrofiação comercial 
As condições otimizadas para o processo de eletrofiação no equipamento novo foram as 
seguintes: 
a) Fluxo de 1 mL/min; 
b) Voltagem de 15 kV; 
c) Coletor de tambor, placa e disco;  
d) A distância entre o coletor e a agulha de 10 cm; 
e) Sem controlo de temperatura e humidade. 
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Neste caso o equipamento de eletrofiação comercial dispõe de vários coletores que foram 
testados. O coletor tambor (similar ao usado no equipamento de eletrofiação laboratorial), 
um coletor em forma de placa e um disco (Figura III-11).  
 
 
Figura III-11: Diferentes coletores utilizados: a) coletor tambor, b) placa e c) disco. 
 
Nesta fase do trabalho experimental e de acordo com os resultados que se foram obtendo 
(discutidos na secção seguinte) tentou-se minimizar os erros experimentais observados no 
método anterior, relacionados com a medição de um volume pequeno da solução de TNB 
que se apresenta muito viscosa, passando por isso a pesar-se a quantidade de TNB. Tentou-
se simplificar a preparação da solução a eletrofiar mantendo-a homogénea.  
Numa lógica de complexidade crescente do sistema, neste método foi já acrescentado o 
sal de lantanídeo em algumas das soluções a eletrofiar.  
Assim a preparação das soluções para eletrofiação passou a ser feita num balão de 25 mL 
de fundo redondo com agitação magnética seguindo os passos seguintes: 
1) As nanoestruturas de carbono foram dispersas numa mistura contendo 5 mL de 
etanol absoluto e 1 mL de ácido acético recorrendo a ultrassons; 
2) Adicionaram-se 1,87 g de TNB à suspensão seguido de agitação durante 30 
minutos; 
3) O lantanídeo na forma de nitrato (55,86 mg para o nitrato de európio) foi 
adicionado à solução anterior seguido de agitação magnética durante 30 minutos; 
4) Finalmente foram adicionados 0,49 g de PVP, novamente com agitação 
magnética durante 30 minutos. 
a) b) c) 
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Os CNTs revelaram-se particularmente difíceis de dispersar na solução, embora estes 
tenham sido funcionalizados com grupos carboxílicos que apresentam fraca 
dispersabilidade em etanol.48  
Testou-se primeiro a capacidade de introduzir as NCs com duas concentrações distintas de 
1% e 10% (m/m) da massa de Ti. A concentração máxima de 10% foi escolhida porque acima 
deste valor torna-se difícil de dispersar as NCs; mesmo a 10% a dispersão dos nanotubos 
de carbono não foi a ideal. Aumentou-se a concentração mínima de 0,5% (§III.2.2.2) para 
1%, para aumentar a possibilidade de visualizar as NCs por SEM. 
Embora a adição do PVP funcione como estabilizante ao providenciar uma estabilização 
estérica49 das NCs, na preparação das soluções com NCs observou-se tendência para 
aglomeração das NCs, especialmente dos CNTs. Esta aglomeração originou a deposição das 
NCs no fundo da seringa usada na eletrofiação. Experimentalmente, para tentar reduzir 
este efeito, foi diminuída a quantidade de solução presente na seringa, mantendo-se a 
restante solução em agitação, minimizando o volume de solução onde pode haver 
deposição das NCs. 
Optou-se por tentar a dopagem das fibras de TiO2 com európio (TiO2:Eu), gadolínio 
(TiO2:Gd), e itérbio (TiO2:Yb), lantanídeos com 3 tamanhos de raio iónico distintos, 
respetivamente 0,947 Å, 0,938 Å e 0,868 Å. 50 As fibras foram dopadas até um máximo de 
3% (molar) de lantanídeo em relação ao titânio, considerado o máximo para o qual existe 
um máximo de intensidade de luminescência.45 
Mantas compósitas de TiO2:Eu com adição de 10% (m/m) de GO foram também produzidas 
segundo este método. A justificação para se usar apenas o európio deveu-se a ser o único 
lantanídeo que poderia ser analisado por fotoluminescência nos equipamentos disponíveis 
para o efeito. O equipamento usa um detetor que apenas mede no visível, enquanto que o 
itérbio e o gadolínio emitem no infravermelho próximo e no ultravioleta, 
respectivamente.51,52 
As fibras obtidas pelos métodos acima descritos foram posteriormente calcinadas para 
eliminar o polímero e obter fibras de TiO2 cristalinas. Todas as calcinações foram feitas ao 
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ar, com rampa de aquecimento e de arrefecimento de 10 °C por minuto e duas horas de 
patamar à temperatura máxima. 
 
III.2.3 Caracterização das mantas 
 
III.2.3.1 Morfologia e tamanho 
A morfologia e o tamanho foi analisado usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. A análise de STEM foi feita no mesmo equipamento em modo de 
transmissão com uma energia de 30 KV. A amostra foi preparada do seguinte modo: as 
fibras foram colocadas num eppendorf com 1mL de etanol agitadas repetidamente e uma 
gota desta solução foi colocada numa grelha de TEM. 
O diâmetro das fibras foi medido em três imagens de SEM diferentes, perfazendo um total 
de 100 medições, as medições foram efetuadas através do programa ImageJ53 e o resultado 
é apresentado como média aritmética ± desvio padrão. 
 
III.2.3.2 Análise térmica 
As análises térmicas foram realizadas usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. 
 
III.2.3.3 Difração de raios X (DRX) 
Os espectros de DRX foram adquiridos usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. 
 
III.2.3.4 Espectroscopia ultravioleta-visível 
Os espetros de ultravioleta visível (UV-Vis) foram adquiridos usando o mesmo 
equipamento e metodologia descrita no capítulo II. 
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III.2.3.5 Espectroscopia de Raman 
Os espetros de Raman foram adquiridos num equipamento FT Raman RFS 100/S com um 
laser de Nd:YAG com um comprimento de onda de excitação de 1064 nm. 
III.2.3.6 Ensaios fotocatalíticos 
Os ensaios fotocatalíticos foram efetuados no mesmo equipamento e seguindo a mesma 
metodologia descrita no capítulo II. 
 
III.2.3.7 Espectroscopia de fotoluminescência 
Os espectros de fotoluminescência foram adquiridos à temperatura ambiente com um 
espectrofluorímetro de excitação com redes de difração duplas, um monocromador de 
emissão TRIAX 320 (Fluorolog-3, Horiba Scientific) acoplado a um fotomultiplicador 
Hamamatsu R928, utilizando um modo de aquisição de face frontal. A fonte de excitação 
foi uma lâmpada de Xe com 450 W.  
 
III.3 Resultados da caracterização das fibras 
 
III.3.1 Testes preliminares e comparação dos métodos 
utilizados para produção de fibras de TiO2 simples e 
compósitas 
 
Através do primeiro método utilizando o equipamento de eletrofiação laboratorial, foi 
possível criar uma manta uniforme de fibras a qual foi facilmente destacada da folha de 
alumínio que é usada como suporte e protetor do coletor. As fibras de PVP simples 
produzidas por este método apresentaram uma distribuição de diâmetros entre 25 e 290 
nm com um diâmetro médio de 105 ± 60 nm. Como se pode observar nas imagens de SEM 
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apresentadas na Figura III-12 não é visível a formação de contas e as fibras aparentam estar 
distribuídas aleatoriamente na manta.  
 
Figura III-12: Imagens de SEM de fibras de PVP obtidas pelo equipamento de eletrofiação 
laboratorial (várias ampliações). 
No histograma das fibras de PVP apresentado na Figura III-13 é possível observar que 57% 
das fibras apresentam um diâmetro abaixo dos 100 nm e que 92% apresentam diâmetro 
abaixo dos 200 nm. 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação 
 
 
Página 106 
0 50 100 150 200 250 300
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diâmetro da Fibra (nm)
 
Figura III-13: Histograma do diâmetro das fibras de PVP. 
 
Na Figura III-14 são apresentadas imagens de SEM de fibras de PVP-TNB. As fibras 
produzidas por eletrofiação a partir da solução de PVP com adição de TNB também 
originaram uma manta uniforme, sem contas e sem uma orientação específica. A adição 
do alcóxido de titânio à solução polimérica aumentou o tamanho das fibras em relação às 
de PVP simples, apresentando estas um diâmetro entre 44 e 660 nm com um diâmetro 
médio de 186 ± 124 nm. 
 
 
Figura III-14: Imagens de SEM de fibras de PVP-TNB obtidas pelo método com o 
equipamento de eletrofiação laboratorial (várias ampliações). 
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A distribuição dos diâmetros das fibras, representada no histograma da Figura III-15, 
mostra que 75% das fibras apresentam um diâmetro inferior a 200 nm, e que 5% das fibras 
têm um diâmetro superior a 400 nm. 
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Figura III-15: Histograma do diâmetro das fibras de PVP-TNB. 
 
Em conclusão, a metodologia seguida permitiu produzir mantas de PVP e mantas de PVP 
com TNB por eletrofiação, tendo-se ajustado os parâmetros experimentais adequados para 
a obtenção das mantas nanofibrosas pretendidas. As mantas com o precursor de titânio 
(TNB) apresentaram não só um maior diâmetro médio das fibras (105 nm para o PVP e 186 
nm para o PVP-TNB), mas também uma maior heterogeneidade que pode ser quantificada 
pelo aumento do desvio padrão associado à média, de 60 nm do PVP para 124 nm do PVP-
TNB). 
No caso da produção de mantas de fibras com a adição de NCs, visualmente através das 
imagens de SEM não foi possível identificar a presença das NCs, quer de GO (Figura III-16) 
ou de CNT (Figura III-18). Estas amostras foram calcinadas a 500 °C ao ar, com uma rampa 
de aquecimento e de arrefecimento de 10 °C por minuto e 1 hora de patamar à 
temperatura máxima. As fibras de PVP-TNB-GO 0,5% calcinadas têm um diâmetro médio 
de 107 ± 65 nm que varia entre os 48 a 595 nm.  
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Figura III-16: Imagens de SEM de fibras de PVP-TNB-GO 0,5 %, após calcinação a 500 ºC. 
 
A manta de fibras de PVP-TNB-GO 0,5 % apresenta uma distribuição relativamente 
homogénea com 94% das fibras com um tamanho entre os 50 e os 200 nm, mas apresenta 
algumas fibras com diâmetros muito superiores, de 594 e 316 nm (Figura III-17). 
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Figura III-17: Histograma do diâmetro das fibras de PVP-TNB-GO-0,5% após calcinação a 
500°C. 
 
As fibras de PVP-TNB-CNT 0,5% apresentam algumas contas, que podem ser zonas de 
acumulação de CNTs (Figura III-18). As fibras têm um diâmetro que varia entre os 48 e os 
350 nm com um tamanho médio de 184 ±71 nm. 
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Figura III-18: Imagens de SEM de fibras de PVP-TNB-CNT 0,5 %, após calcinação a 500 ºC. 
 
O histograma da distribuição dos diâmetros das fibras de PVP-TNB-CNT 0,5 % (Figura III-
19), mostra que estas fibras apresentam uma distribuição de tamanhos mais heterogénea 
do que as fibras PVP-TNB-GO 0,5 %, com 96% das fibras com tamanho compreendido entre 
os 50 e os 300 nm. 
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Figura III-19: Histograma do diâmetro das fibras de PVP-TNB-GO-0,5% após calcinação a 
500 °C. 
A adição de NCs produziu efeitos distintos nas fibras, sendo que nas mantas com GO (107 
± 65 nm) as fibras são em média mais finas que as fibras da manta de PVP-TNB-CNT 0,5% 
(184 ±71 nm).  
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Neste caso as mantas foram sujeitas a análises térmica para avaliar o processo de remoção 
do polímero. No termograma apresentado na Figura III-20 podem observar-se 3 zonas 
principais, a primeira por volta dos 100 oC em que ocorre perda de resíduos de solvente e 
de água adsorvida, a segunda zona com início a 320 oC, temperatura à qual começa a 
degradar a fase polimérica, sendo que aos 550 oC a perda de massa estabiliza, mantendo-
se estável até ao fim do ensaio, a 800 oC. Aproximadamente a 500 oC existe um aumento 
da perda de massa que poderá corresponder à eliminação das zonas em que o polímero é 
mais denso (contas e aglomerados). Da análise termogravimétrica (0-800 °C) verificou-se 
que as fibras de PVP-TNB perderam 60,2% de massa, as de PVP-TNB-GO 0,5% 61,3 % e as 
de PVP-TNB-GO 0,5% perderam cerca de 62,5%. Embora estes valores não sejam 
significativamente diferentes poderão ser devidos a erros de medição das soluções usadas, 
já que estas apresentam viscosidades muito elevadas tornando-se difícil, do ponto de vista 
experimental, controlar exatamente a quantidade adicionada. 
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Figura III-20: Análise térmica das fibras de PVP-TNB simples e com adição de 0,5 % de GO 
e CNTs. 
Embora o primeiro método descrito tenha permitido produzir mantas de fibras na ausência 
e na presença de NCs, do ponto de vista de execução experimental, o método seguido 
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implicou a preparação de soluções com elevada viscosidade o que dificultou a medição de 
volumes exatos. Por este motivo, resolveu-se continuar com o processo de otimização, 
tendo-se alterado o processo de preparação de soluções, como descrito no método em que 
se usou o equipamento de eletrofiação comercial (§III.2.2.2). 
Os ensaios realizados com o coletor em forma de placa (Figura III-11b) permitiram a 
deposição direta de fibras sem orientação. Este coletor tem uma área de deposição de 
aproximadamente 370 cm2, similar a uma folha de papel com tamanho A5. Este coletor 
permitiu obter uma manta de fibras de PVP-TNB que após tratamento térmico a 500 oC ao 
ar formou fibras de TiO2 (Figura III-21). A manta não apresenta fibras com contas ou 
aglomerados, mas observam-se fibras curtas. As mantas criadas neste coletor têm uma 
espessura pouco homogénea porque a deposição das fibras se faz preferencialmente no 
eixo central da placa, sendo a largura da manta estabelecida pela região de instabilidade 
do jato.  
 
Figura III-21: Fibras de TiO2 depositadas no coletor de placa após tratamento térmico a 
500ºC. 
 
As fibras de TiO2 depositadas no coletor de placa apresentam diâmetros compreendidos 
entre os 44 e os 320 nm e um diâmetro médio de 167 ± 50 nm. Pelo histograma 
apresentado na Figura III-22 vemos que 97% das fibras têm diâmetros entre os 50 e os 250 
nm e que 75% das fibras de têm diâmetros entre os 150 e os 250 nm. 
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Figura III-22: Histograma dos diâmetros das fibras de TiO2 depositadas no coletor de placa 
após tratamento térmico a 500°C. 
 
O coletor em forma de disco permitiu criar um fio (Figura III-11c), formado por um conjunto 
de fibras alinhadas (Figura III-21). O alinhamento das fibras foi conseguido com uma 
rotação do disco de 1000 rpm. De referir que a velocidade de rotação do disco pode ir até 
um máximo de 3000 rpm. As fibras formadas neste coletor aparentam estar mais 
ramificadas. O coletor em forma de disco permite criar fibras alinhadas, por exemplo Xu54 
usando um coletor de disco produziu um conjunto de fibras alinhadas que podem servir de 
scaffolds para vasos sanguíneos. A grande desvantagem deste coletor é a reduzida 
quantidade de amostra obtida.  
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Figura III-23: Fibras de TiO2 depositadas no coletor de disco a 1000 rpm, após calcinação a 
500ºC. 
 
As fibras de TiO2 depositadas no coletor disco apresentam uma variação de tamanho entre 
os 22 e os 960 nm. As fibras com diâmetro menor, 18% abaixo dos 100 nm (Figura III-24), 
aparentam ser ramificações das outras fibras. A maior parte das fibras (67%) estão entre 
os 100 e os 300 nm, com presença de fibras (3%) acima dos 600 nm chegando mesmo aos 
960 nm. Aparentemente as fibras de maior diâmetro são fibras achatadas que 
provavelmente não tiveram tempo de secar antes de chegar ao coletor. 
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Figura III-24:Histograma dos diâmetros das fibras de TiO2 depositadas no coletor de disco 
após tratamento térmico a 500°C 
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O coletor em forma de tambor (Figura III-11a) foi o que permitiu obter mantas de maior 
dimensão, com maior homogeneidade e com alinhamento que é proporcional à velocidade 
usada. A capacidade de a agulha se movimentar automaticamente, durante a produção da 
manta, ao longo do eixo de rotação do tambor, permitiu utilizar toda a área do tambor (600 
cm2, aproximadamente uma folha A4) e assegurar a homogeneidade da manta final, maior 
do que aquela obtida com o coletor utilizado no método inicial 
O movimento de rotação do tambor permitiu não só depositar fibras em toda a superfície 
do tambor, mas também orientar as fibras na direção da rotação do mesmo. Foram 
testadas quatro velocidades diferentes, expressas em rotações por minuto (rpm) de 
tambor: 300 rpm (Figura III-25), 1000 rpm (Figura III-26), 2000 rpm (Figura III-27) e 3000 
rpm (Figura III-28), sendo visível o aumento da orientação das fibras com o aumento da 
velocidade. A excessiva orientação das fibras traduz-se na formação de mantas com uma 
menor estabilidade, desagregando-se mais facilmente quando manipuladas, 
especialmente quando se exercem forças perpendiculares à direção do alinhamento. Num 
artigo de revisão sobre eletrofiação de fibras poliméricas e a sua aplicação em compósitos 
Huang et al55 concluíram que quando a velocidade linear do coletor (tambor) iguala a 
velocidade do jato as fibras são coletadas na superfície do tambor de uma forma 
circunferencial resultando num bom alinhamento das fibras, esta velocidade pode ser 
chamada de velocidade de alinhamento. Se a velocidade do tambor é inferior à velocidade 
de alinhamento as fibras são depositados aleatoriamente, sendo a posição final 
determinada pelo movimento caótico do jato. Huang et al55 especularam também que deve 
haver um limite superior, quando a velocidade é demasiado elevada e leva à quebra do 
jato. Como o jato criado durante a eletrofiação é inerentemente caótico, é difícil conseguir 
uma velocidade constante do jato tornando difícil conseguir um alinhamento perfeito 
através do uso do coletor tambor. 
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Figura III-25: Fibras de TiO2 depositadas no coletor placa a 300 rpm, após calcinação a     
500 ºC. 
 
Figura III-26: Fibras de TiO2 depositadas no coletor placa a 1000 rpm, após calcinação a    
500 ºC. 
 
Figura III-27: Fibras de TiO2 depositadas no coletor placa a 2000 rpm, após calcinação a    
500 ºC. 
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Figura III-28: Fibras de TiO2 depositadas no coletor placa a 3000 rpm, após calcinação a   
500 ºC. 
 
O diâmetro das fibras em função da velocidade do tambor está resumido na Tabela III-1. 
Podemos observar que o aumento da rotação induz uma diminuição do diâmetro das 
fibras. Claramente as fibras com menor diâmetro foram fibras produzidas com o tambor a 
uma velocidade de 3000 rpm, que se traduziu num diâmetro médio de 137 ± 53 nm. Por 
sua vez o diâmetro médio das fibras produzidas com velocidades do tambor de 300, 1000 
e 2000 foram de 214 ± 64 nm, 205 ± 64 nm, e 207 ± 47 nm respetivamente. Estas 
velocidades não apresentaram uma variação significativa do diâmetro das fibras, o que 
pode indicar que a velocidade to tambor não é suficiente para provocar um estiramento 
do jato. 
Tabela III-1: Resumo dos diâmetros das fibras em função da velocidade do tambor. 
Velocidade 
do tambor 
(rpm) 
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
300  214 64 451 683 
1000  205 64 29 398 
2000  207 47 85 317 
3000  137 53 29 300 
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A própria distribuição de tamanhos, representada nos vários histogramas apresentados na 
Figura III-29, mostra que a distribuição de tamanhos entre as velocidades de 300, 1000 e 
2000 rpm não varia muito, observando-se que a percentagem de fibras com tamanhos 
entre os 150 e os 200 nm aumenta de 33% para 39% e depois para 43%, respetivamente, 
decrescendo depois para 37% nas fibras coletadas a 3000 rpm. Por outro lado 91% das 
fibras coletadas a 3000 rpm apresentam diâmetros inferiores a 200 nm enquanto que para 
as fibras coletadas a 300, 1000 e 2000 rpm esse valor baixa para 45, 49 e 49% 
respetivamente. A diminuição do diâmetro de fibras com a velocidade do coletor também 
foi observado por Mathew et al56 na eletrofiação de fibras poliméricas altamente 
orientadas de tereftalato de polibutileno. 
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Figura III-29: Histogramas do diâmetro das fibras de TiO2 no coletor tambor com velocidade 
a) 300 rpm, b) 1000 rpm, c) 2000 rpm e d) 3000 rpm. 
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Concluindo, o método seguido com a utilização do equipamento de eletrofiação comercial 
permitiu criar mantas de fibras com e sem alinhamento dependendo do coletor e da 
velocidade do coletor. Este método simplificou a metodologia de elaboração das soluções, 
diminuindo erros de medição de volumes de soluções viscosas, tendo-se passado a pesar 
as soluções. Foram testados vários coletores, verificando-se que cada coletor apresenta 
vantagens e desvantagens. O coletor de placa é indicado para produzir rapidamente 
pequenas amostras de fibras curtas sem alinhamento, o coletor de disco é capaz de 
produzir um pequeno fio de fibras altamente alinhadas e, por fim, o coletor de tambor 
mostrou a capacidade de produzir mantas homogéneas com um tamanho aproximado de 
uma folha A4. A velocidade 1000 rpm parece ser a mais adequada para os objetivos 
pretendidos, pois permite depositar as fibras com algum alinhamento sem perder 
estabilidade dimensional.  
 
 
III.3.2 Obtenção e caracterização de fibras de TiO2 
simples e compósitas utilizando o equipamento de 
eletrofiação comercial e condições otimizadas 
 
Com base nos resultados obtidos pelos diferentes métodos testados e discutidos 
anteriormente (§III.2.2), foi selecionado o método otimizado no equipamento de 
eletrofiação comercial, com recolha das fibras utilizando o coletor tambor com uma 
rotação de 1000 rpm, para obtenção de fibras de TiO2 simples e compósitas a estudar de 
forma mais aprofundada. 
Obtiveram-se mantas de PVP com precursor do TiO2 (PVP-TNB). A análise microscópica 
destas fibras feita através de SEM é apresentada na Figura III-30.  
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Figura III-30: Imagens de SEM (a,b e c) para fibras de PVP com precursor do TiO2 (PVP-
TNB) a diferentes ampliações e (d) mapa de EDS de fibras de PVP-TNB. 
A análise por SEM revelou que as mantas são compostas por fibras com diâmetros entre os 
34 e 533 nm, com um diâmetro médio de 220 ± 125 nm e sem a presença de contas. A 
distribuição do precursor nas fibras foi avaliada através de EDS. No mapa de EDS (Figura III-
30 d) verifica-se a distribuição do elemento Ti, a qual mostra que o precursor de titânio 
ficou distribuído uniformemente nas fibras. 
Para obter as fibras de TiO2 submeteu-se a manta de PVP-TNB a um tratamento térmico 
para remoção do polímero e cristalização do TiO2. O tratamento térmico foi efetuado ao ar 
com diferentes temperaturas de 300, 400, 500, 700 e 800 oC com taxas de aquecimento e 
de arrefecimento de 10 oC por minuto e com patamar de 2 horas à temperatura máxima. 
Depois de sujeitas ao tratamento térmico a 300 oC (Figura III-31) e a 400 oC (Figura III-32), 
as fibras não apresentaram alterações visíveis a nível da superfície, aparentando ter uma 
superfície lisa.  
c) 
b)
) 
 a) 
a) 
a) 
) 
d) 
a) 
) 
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Figura III-31: Fibras de PVP-TNB após tratamento térmico a 300 
o
C a diferentes ampliações. 
 
Figura III-32: Fibras de PVP-TNB após tratamento térmico a 400 
o
C a diferentes ampliações. 
 
As alterações só são percetíveis a partir dos 500 oC (Figura III-33) quando as fibras são mais 
finas (89 ± 41 nm), mas apenas aos 700 oC (Figura III-34) as fibras apresentaram um 
aumento de rugosidade (grânulos) visível por SEM. Aos 800 oC, as fibras aparentam ser 
constituídas por grânulos de TiO2 interligados, especialmente visível na ampliação de 50K 
na Figura III-35. De acordo com a literatura, o aumento da rugosidade das fibras está 
associado à cristalização4,57 do TiO2 e à eliminação do polímero e de outros resíduos 
orgânicos10,46.  
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Figura III-33: Fibras de PVP-TNB após tratamento térmico a 500 
o
C a diferentes ampliações. 
 
Figura III-34. Fibras de PVP-TNB após tratamento térmico a 700 
o
C a diferentes ampliações. 
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Figura III-35: Fibras de PVP-TNB após tratamento térmico a 800 
o
C a diferentes ampliações 
(a-c) e respetivo mapa de EDS d). 
 
A análise do diâmetro das fibras ( Tabela III-2) com a calcinação revelou que até aos 500 °C 
observa-se uma diminuição do tamanho médio das fibras de 220 ± 125 nm para a amostra 
sem tratamento térmico para 141 ± 78 nm, 122 ± 52 nm e 89 ± 41 nm das amostras 
calcinadas a 300 °C, 400 °C e 500 °C, respetivamente. A partir dos 500 °C observa-se uma 
tendência inversa em que os diâmetros das fibras aumentam com a temperatura de 
calcinação para 98 ± 41 nm a 600 °C, 101 ± 40 nm a 700 °C e por fim 125 ± 53 nm a 800 °C. 
Interessante observar que também o desvio padrão, associado à média, diminui com a 
temperatura de calcinação indicando que com a calcinação a distribuição de diâmetros é 
mais curta.  
 
a) b) 
c) d) 
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Tabela III-2: Resumo dos diâmetros das fibras PVP-TNB em relação à temperatura de 
calcinação. 
Tratamento 
térmico (°C)  
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
Sem tratamento 220 125 34 533 
300 141 78 31 468 
400 122 52 22 316 
500 89 41 25 206 
600 98 41 21 184 
700 101 40 30 221 
800 125 53 45 329 
 
A variação dos diâmetros das fibras é bem visível nos histogramas apresentados na Figura 
III-36, onde se observa uma diminuição drástica de fibras com diâmetros acima dos 200 nm 
e o aumento significativo de fibras com diâmetros entre os 50 e os 10 nm. Na calcinação a 
500 °C observou-se que a manta de TiO2 é constituída em 50% por fibras de 50 a 100 nm e 
que com o aumento da temperatura de calcinação de 500 °C para 600 °C, 700 °C e 800 °C 
existe um aumento de fibras com diâmetros compreendidos entre os 100 e os 200 nm. 
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Figura III-36: Histogramas dos diâmetros das fibras PVP-TNB em função da temperatura de 
calcinação. Com a) sem tratamento térmico e calcinada a b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 
600 °C, f) 700 °C e g) 800 °C. 
 
A evolução da estrutura cristalina das amostras foi observada por DRX. Os difratogramas 
das mantas de PVP-TNB sem tratamento térmico e com tratamento térmico a 400 oC e     
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500 oC são apresentados na Figura III-37. A amostra sem tratamento térmico não tem 
qualquer fase cristalina presente, tal como esperado. Aos 400 oC já é possível observar a 
presença da fase cristalina anátase. A 500 oC existe um aumento da intensidade dos picos 
em relação ao observado a 400 oC, sendo visível as reflexões referentes aos planos 
cristalinos (101), (004), (200), [(105), (211)], (204), [(116), (220)], e (215) associados à fase 
cristalina anátase (JCPDS-21-1272). Como esperado, não é observada a presença de 
qualquer outra fase cristalina, já que, por norma, apenas a partir dos 600-700 oC é 
expectável a transformação da fase cristalina anátase em rutilo.2,4,8 
 
Figura III-37: Difratogramas de raios X das fibras de PVP-TNB sem tratamento térmico, 
calcinadas a 400 
o
C e a 500 
o
C.  
 
Aqui a discussão do trabalho teria beneficiado da análise por DRX das amostras calcinadas 
a 600 °C, 700 °C e 800 °C onde provavelmente observaríamos o aparecimento da fase 
cristalina rutilo e o aumento do tamanho de grão. Caratão et al58 observou que o tamanho 
de grão aumentou de 8,4 nm para uma temperatura de calcinação de 500°C para 48,1 nm 
para uma temperatura de calcinação de 800 °C ocorrendo também a mudança de fase 
cristalina de anátase a 500 °C para rutilo a 800 °C. Infelizmente esta análise de DRX não foi 
realizada a tempo de ser incluida nesta discussão. 
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III.3.3 Obtenção e caracterização de fibras compósitas de 
TiO2 com nanoestruturas de carbono 
 
As mantas de fibras de PVP-TNB-CNT foram obtidas de acordo com o método elaborado 
para o equipamento comercial (§III.2.2.2), utilizando como coletor o tambor a funcionar a 
1000 rpm. Testou-se a adição de 10% (m/m) de CNTs em relação ao Ti presente no 
precursor de titânio (TNB). 
As mantas de fibras de PVP-TNB-GO foram obtidas nas mesmas condições que as mantas 
de PVP-TNB-CNT e com concentração de GO igual à de CNTs. 
Todas as amostras foram calcinadas ao ar a várias temperaturas, com taxas de 
aquecimento e arrefecimento de 10 °C por minuto e com patamar de 2 horas à temperatura 
máxima.  
 
III.3.3.1 Análise Morfológica das Fibras TiO2-CNT 
As mantas de fibras de PVP-TNB-CNT obtidas apresentam zonas com aglomerados de CNTs, 
que por vezes rompem a superfície polimérica, o que é bem visível nas imagens da Figura 
III-38. Aparentemente a distribuição dos CNTs não é uniforme; por outro lado, não é visível 
a presença de contas e as fibras apresentam um diâmetro médio de 246 ± 153 nm. Na 
amostra sem tratamento térmico e na amostra calcinada a 300 °C, Figura III-38 e Figura 
III-39 respetivamente, é possível observar os aglomerados de CNTs, mas quando as 
amostras foram calcinadas a 500 °C e 800 °C (Figuras III-40 e 41) estes aglomerados não 
são mais visíveis, não tendo sido possível confirmar a presença de CNTs. A presença ou não 
dos CNTs vai ser discutida mais em detalhe quando forem apresentados os resultados do 
comportamento térmico das amostras compósitas (GO e CNT) analisado por TGA 
(§III.3.3.3). 
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Figura III-38: Fibras PVP-TNB-CNT com 10% (m/m) de CNTs, obtidas a diferentes 
ampliações, antes da calcinação. 
 
Após tratamento térmico e tal com aconteceu para as mantas de fibras de TiO2 simples, as 
alterações de rugosidade na superfície das fibras com a temperatura estão intimamente 
relacionadas com a eliminação do polímero e a cristalização do TiO2 (Figura III-39 à Figura 
III-41). 
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Figura III-39 Fibras PVP-TNB-CNT após tratamento térmico a 300
o
C a diferentes 
ampliações. 
 
Figura III-40: Fibras PVP-TNB-CNT após tratamento térmico a 500
o
C a diferentes 
ampliações. 
 
Figura III-41: Fibras PVP-TNB-CNT após tratamento térmico a 800
o
C a diferentes 
ampliações. 
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A influência que a temperatura de calcinação teve nos diâmetros das fibras, ver Tabela III-
3, também é semelhante ao observado para as fibras de TiO2 simples; neste caso a 
calcinação diminuiu marginalmente o diâmetro médio das fibras de 242 ± 74 nm quando 
calcinadas a 300 °C, para 132 ± 65 nm quando as fibras foram calcinadas a 500 °C. Mais 
uma vez registou-se um aumento do diâmetro médio das fibras quando calcinadas a           
800 °C, aumentando para 189 ± 89 nm. 
 
Tabela III-3: Resumo dos diâmetros das fibras PVP-TNB-CNT em relação à temperatura de 
calcinação. 
Tratamento 
térmico (°C)  
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
Sem tratamento 249 153 67 699 
300 242 74 96 414 
500 132 65 36 405 
800 189 89 60 456 
 
A maior heterogeneidade das mantas de PVP-TNB-CNT em relação às mantas de PVP-TNB 
pode ser quantificada por desvios padrões das médias, dos diâmetros das fibras, mais 
elevados para as mantas de PVP-TNB-CNT com e sem calcinação. Analisando os 
histogramas dos diâmetros das fibras apresentados na Figura III-42, observamos que ao 
contrário das mantas de PVP-TNB, as mantas de PVP-TNB-CNT apresentam fibras com 
tamanhos superiores a 300 nm. A calcinação aumentou consideravelmente a quantidade 
de fibras entre os 50 e os 100 nm, 40% na amostra calcinada a 500 °C, enquanto a amostra 
calcinada a 300 °C apenas apresentou 10% de fibras nesta gama de diâmetros. Para os      
800 °C observou-se uma diminuição de fibras com tamanhos entre os 50 e os 100 nm de 
40% para 13% e um aumento do número de fibras com diâmetros maiores. Mais uma vez 
este aumento pode estar relacionado com a eliminação do polímero e a cristalização do 
TiO2 discutido anteriormente. 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação 
 
 
Página 130 
 
Figura III-42: Histogramas dos diâmetros das fibras PVP-TNB-CNT em função da 
temperatura de calcinação, sem tratamento térmico (a) e calcinadas a b) 300ªC, c) 500°C e d) 
800°C. 
 
III.3.3.2 Análise Morfológica das Fibras TiO2-GO 
O método 3 produziu mantas uniformes de PVP-TNB-GO, com fibras sem contas mas com 
a presença de folhas de GO entre as fibras. Na Figura III-43 pode observar-se que a manta 
de PVP-TNB-GO não apresenta contas, tem fibras lisas, verificando-se apenas a presença 
de algumas fibras mais largas e irregulares, que possivelmente têm um folha de grafeno 
enrolada no seu interior. Este aspeto foi descrito por Papkov et al. 59 e tem a sua génese no 
enrugamento anisotrópico da folha de grafeno por forças radiais durante a eletrofiação. As 
últimas duas imagens da Figura III-43 ilustram a distribuição mais comum das folhas de 
grafeno na manta, encontrando-se estas no alinhamento das fibras, destruindo a estrutura 
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diamentro da Fibra (nm)
a) sem tratamento termico
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diamentro da Fibra (nm)
b) 300 ºC
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diamentro da Fibra (nm)
c) 500 ºC
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diamentro da Fibra (nm)
d) 800 ºC
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diâ etro da Fibra (n )
c) TiO
2
:Eu
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diâmetro da Fibra (nm)
c) TiO
2
:Eu
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diâmetro da Fibra (nm)
c) TiO
2
:Eu
0 100 200 300 400 500 600 700
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
P
e
rc
e
n
ta
g
e
m
 (
%
)
Diâ etro da Fibra (nm)
c) TiO
2
:Eu
a) Sem tratamento térmico 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação  
 
 
 
Página 131 
da fibra, ligadas por vezes a mais que uma fibra e completamente cobertas pelo PVP com 
TNB. 
 
Figura III-43: Fibras PVP-TNB-GO a ampliações diferentes. 
 
Mais uma vez, os tratamentos térmicos produziram alterações na superfície das fibras, que 
estão intimamente relacionadas com a eliminação do polímero e a cristalização do TiO2 
(Figura III-44 a 47). Devido ao tamanho das folhas de GO é possível observar, para 
temperaturas de calcinação elevadas, que estas ficaram completamente cobertas por 
partículas de TiO2. A Figura III-47 mostra a manta PVP-TNB-GO após calcinação a 800 °C 
observando-se a presença de uma estrutura com a forma de uma folha do GO mas que é 
exclusivamente constituída por partículas de TiO2 que adotaram a forma da folha de GO 
que foi entretanto destruída pela calcinação. A presença ou não do GO nas fibras vai ser 
discutida mais em detalhe quando forem apresentados os resultados do comportamento 
térmico das amostras compósitas (GO e CNT) analisado por TGA (§III.3.3.3). 
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Figura III-44: Fibras PVP-TNB-GO tratadas termicamente a 300 
o
C a ampliações diferentes. 
 
Figura III-45: Fibras PVP-TNB-GO tratadas termicamente a 400 
o
C a ampliações diferentes. 
 
Figura III-46: Fibras PVP-TNB-GO tratadas termicamente a 500 
o
C a ampliações diferentes. 
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Figura III-47: Fibras PVP-TNB-GO tratadas termicamente a 800 
o
C a ampliações diferentes. 
 
A medição do diâmetro das fibras está resumida na Tabela III-4 e mostra, tal como nas 
fibras simples de PVP-TNB e nas fibras compósitas de PVP-TNB-CNT, que a calcinação reduz 
o diâmetro médio das fibras de 192 ± 93 nm sem tratamento térmico para 188 ± 111 nm 
das fibras calcinadas a 300 °C e 150 ± 106 nm nas fibras calcinadas a 500 °C. Também, 
quando a temperatura de calcinação é de 800 °C se observa-se o mesmo fenómeno de 
aumento do diâmetro médio, neste caso para 158 ± 122 nm. 
 
Tabela III-4: Resumo dos diâmetros das fibras PVP-TNB-GO em relação à temperatura de 
calcinação. 
Tratamento 
térmico (°C)  
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
Sem tratamento 192 93 73 549 
300 188 111 36 447 
500 150 106 13 521 
800 158 122 26 575 
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As mantas de PVP-TNB-GO apresentam uma elevada quantidade de fibras com dimensões 
inferiores a 50 nm, em que a maior parte delas são ramificações que partem de folhas de 
GO. As mantas de PVP-TNB-GO não são muito homogéneas e apresentam maior amplitude 
de diâmetros de fibras do que as fibras de PVP-TNB (Figura III-48), com fibras de diâmetros 
compreendidos entre os 13 e os 575 nm. 
 
 
Figura III-48: Histograma dos diâmetros das fibras de TiO2-GO para a) sem tratamento 
térmico e calcinadas a b) 300 °C, c) 500°C e d) 800°C. 
 
De modo a observar a morfologia das fibras mais ao pormenor, as fibras foram observadas 
por STEM. Na Figura III-49a pode observar-se claramente que existem nanopartículas de 
TiO2 muito bem distribuídas nas folhas de óxido de grafeno. É interessante ainda notar 
linhas quase paralelas umas às outras que poderão ter resultado da dobragem da folha de 
GO aquando da passagem pela agulha durante a eletrofiação. Esta observação indica que 
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após a passagem pela agulha as folhas de GO tendem a recuperar a sua forma inicial 
rompendo por isso a fibra onde estão inseridas. Na Figura III-49b evidenciam-se zonas onde 
aparentemente as folhas de GO estão sobrepostas. Esta última observação pode indiciar 
que existirão zonas nas mantas onde existem aglomerados de folhas de GO. 
 
 
Figura III-49: Imagens de STEM PVP-TNB-GO 10% calcinadas a 500 ºC a ampliações 
diferentes. a) x 25 k e b) x 220 k. 
 
III.3.3.3 Análise do comportamento térmico das fibras compósitas 
Os perfis de degradação térmica das mantas eletrofiadas foram analisados por 
termogravimetria de acordo com o método descrito no capítulo II (§II.2.5.2) 
Na Figura III-50 a) apresenta-se o resultado da análise termogravimétrica efetuada às 
mantas com CNTs. Observa-se uma perda de 10 % em massa no início do ensaio (até aos 
120 °C) resultante da saída de solvente e resíduos mais voláteis ainda presentes nas fibras. 
Após um período de estabilidade, intensifica-se a degradação do PVP a partir dos 300 °C e 
observam-se duas etapas, uma a 340-460 °C e outra a 460-500 °C, causadas pela 
decomposição de grupos orgânicos residuais, tal como a 2-pirrolidona (PVP) e o grupo 
butoxi (TNB).60 A partir dos 550 °C não é detetada qualquer variação significativa na massa 
das amostras, pelo que as NCs devem degradar-se entre os 460 °C e os 500 °C. 
a) b) 
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Observando o gráfico da Figura III-50 b), observamos o mesmo perfil de degradação nas 
mantas compósitas com GO que foi visível para as mantas com CNT, igualmente com uma 
estabilização a 550 °C. 
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Figura III-50: Análise termogravimétrica das fibras compósitas a) com CNT e b) com GO 
a) 
b) 
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Comparando o perfil das amostras com e sem NCs de 1% ou 10% verifica-se que são muito 
similares. Como não existem réplicas para determinar com exatidão a perda de massa, uma 
comparação das percentagens de degradação tornar-se-ia um exercício meramente 
especulativo. 
Um dos pontos mais importantes nesta análise era perceber a que temperaturas as NCs se 
degradam. Aparentemente essa degradação acontece, como vimos anteriormente, entre 
os 460 e os 550 °C. Por exemplo, Wang et al61 verificaram em xerogeis de TiO2 com CNTs 
que aos 493 °C existe um pico intenso na análise térmica diferencial (DTA), o qual 
atribuiram ao efeito exotérmico máximo associado à destruição dos CNTs. Em verdade, a 
presença de CNT já não é visível por SEM em amostras calcinadas a 500 °C, como foi 
comprovado na Figura III-40. Por outro lado, Jo et al62 determinaram que CNTs em 
amostras puras de CNTs ou em compósitos de TiO2 degradam entre os 360 e os 600 °C. A 
capacidade dos CNTs resistirem à calcinação foi provada por Aryal et al9 que encontraram, 
por microscopia eletrónica de transmissão, CNTs no interior de fibras de TiO2 preparadas 
por eletrofiação após calcinação a 500 °C. 
O efeito protetor do TiO2 em relação às NCs foi também confirmado  para GO por Jiang et 
al63, em compósitos de TiO2 com GO, para os quais o aparecimento do pico exotérmico 
associado à degradação do GO foi deslocado de 480 para 526 °C. Casos mais extremos 
foram também reportados, identificando-se a presença de GO mesmo após calcinação a 
680 °C64. 
Devido à dificuldade em conseguir mantas uniformes de fibras de PVP-TNB-CNT, optou-se 
por focar a investigação apenas nas mantas compósitas de fibras de TiO2 com várias 
percentagens de GO. Ainda, para simplificar a nomenclatura e visto que daqui para a frente 
apenas se estudam fibras calcinadas, o nome PVP-TNB é substituído por TiO2. 
 
III.3.3.4 Análise por Difração de raios X 
Os difratogramas de raios X obtidos para as mantas de TiO2 com diferentes quantidades de 
GO calcinadas a 500 °C, bem como para uma manta de TiO2 para comparação, são 
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apresentados na Figura III-51. Em todos os difratogramas são visíveis os picos referentes às 
reflexões dos planos cristalinos (101), (004), (200), [(105), (211)], (204), associados à fase 
cristalina anátase47,65. Tal como para a manta de fibras de TiO2, não é observada a presença 
de qualquer outra fase cristalina. Nem a fase rutilo que apenas aparece acima dos               
600-700 °C66, nem qualquer máximo de difração referente ao óxido de grafeno, 
provavelmente devido ao baixo número atómico que o torna difícil de resolver por DRX, 
principalmente porque pode ficar mascarado pela elevada intensidade dos máximos de 
difração do TiO2.67  
 
Figura III-51: Espectro de DRX das mantas compósitas TiO2-GO calcinadas a 500 ºC e da 
manta de TiO2 sem GO. 
 
III.3.3.5 Análise por radiação Ultravioleta-Visível 
As propriedades óticas das mantas compósitas TiO2-GOx juntamente com a manta de TiO2 
foram estudadas por espectros UV-VIS de refletância difusa (Figura III-52). Todas as 
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amostras exibem a absorção típica, na região UV do espectro, que é atribuído à absorção 
entre as bandas de valência e condução no TiO2.68  
Em geral, a manta de TiO2 não mostra nenhuma absorção acima dos 350 nm em contraste 
com as mantas de TiO2-GOx que apresentam absorção no visível, a qual aumenta com o 
aumento da quantidade de GO presente na manta. Também é possível ver que o máximo 
de absorção apresenta-se ligeiramente deslocado para o visível nas mantas TiO2-GO em 
relação à manta de TiO2 simples. O aumento da absorção no visível com o aumento da 
quantidade de GO presente no compósito TiO2-GO também foi observado por Pant et 
al69.Este fenómeno não é exclusivo do GO, mas encontra-se presente quando o TiO2 é 
dopado com carbono, assinalando a presença da ligação Ti-O-C nos compósitos.47,70,71 
 
Figura III-52: Espectro UV-Vis de mantas de TiO2 - GOx e de TiO2 calcinadas a 500 ºC. 
 
É possível estimar a energia da banda proibida através da Figura III-53, onde os valores de 
refletância são convertidos pela equação de Kubelka Munk (equação II-4) e o comprimento 
de onda é convertido na respetiva energia (eV). 
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Figura III-53: Kubelka-Munk vs Energia (eV). TiO2 GO e de TiO2 calcinadas a 500ºC 
 
A energia da banda proibida das fibras foi de 3,22 eV para o TiO2, cerca de ~2,98 eV para 
os compósitos com 1%, 3% e 5% de GO e de 2,82 eV para o nanocompósito TiO2-GO 10%. 
A energia da banda proibida estimada para as fibras de TiO2 de ~3,22 eV está dentro do 
esperado (anátase, 3,2 eV)72, assim como a diminuição da energia da banda proibida devido 
à adição de GO essa diminuição aumenta com o aumento da quantidade de GO no 
compósito. Maruthamani et al 73 observaram o mesmo efeito em compósitos de TiO2-GO 
e atribuíram este efeito à hibridização da orbital 2p do carbono e a orbital 2p do oxigénio 
formando uma nova banda de valência. 
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III.3.3.6 Análise por espectroscopia de Raman  
A análise por espectroscopia de Raman é muito importante neste caso para tentar 
comprovar a presença de GO nas mantas de TiO2 obtidas por eletrofiação. Esta técnica é 
útil porque fornece informações sobre as caraterísticas estruturais e eletrónicas dos 
materiais de carbono.74 Para os materiais grafíticos, as bandas mais importantes situam-se 
entre 1200 e 3000 cm-1. A 1350, 1580 e 2700 cm-1 encontram-se as bandas denominadas 
D, G e 2D (ou G’), respetivamente.75 A banda D especifica os defeitos do material grafítico 
analisado.76 A vibração no plano de átomos de carbono sp2 origina a banda G, caraterística 
de todos os materiais grafíticos com hibridização sp2 77 e a ordem de empilhamento é dada 
pela banda 2D.78 É importante ressaltar que a banda 2D, ou seja, a segunda ordem da banda 
D, é uma das mais importantes do espectro Raman, uma vez que, a partir dela torna-se 
possível a identificação de ocorrência de monocamadas de grafeno no material. Isso foi 
verificado no trabalho de Ferrari et al.75 onde utilizaram a banda 2D para identificar o 
número de camadas de grafeno obtido. 
Os espectros de Raman das mantas de TiO2 preparadas com 10% GO sem calcinação e 
calcinadas a 400 e 500 °C estão presentes na Figura III-54. Estes espetros são dominados 
pelas bandas características da fase cristalina anátase. Nas amostras calcinadas, a 144 cm-
1 aparece a principal vibração da anátase (Eg), outros modos de vibração aparecem por 
volta de 197 (Eg), 399 (B1g), 513 (A1g + B1g) e 639 cm-1 (Eg).79 Como seria de esperar, a 
amostra não calcinada não apresenta as bandas caraterísticas do TiO2. Nas amostras 
calcinadas a intensidade dos picos da anátase quase que impede a visualização das bandas 
caraterísticas do GO, não só pelo seu maior grau de cristalinidade mas também devido à 
sua maior percentagem relativa. Mesmo assim, a ampliação da zona 1000-2000 cm-1 
mostra a presença das bandas típicas do GO localizadas a 1350 cm-1 (banda D) e 1600 cm-1 
(banda G).70,80,81 
A intensidade relativa destas duas bandas permite aferir sobre o grau de redução do GO 
causado pelo tratamento térmico. Um aumento da intensidade da banda G (aumento dos 
domínios sp2) significa uma maior redução do GO. Isso é verificado na manta de TiO2-GO 
10% com o aumento da temperatura de calcinação. 
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A espectroscopia de Raman permitiu assim comprovar a presença do GO nas mantas 
preparadas presente mesmo após calcinação a 500°C. 
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Figura III-54: Espetro de Raman das fibras TiO2 preparadas com GO,  
 
III.3.3.7 Ensaios fotocatalíticos  
Os resultados obtidos pelos ensaios fotocatalíticos para mantas de TiO2 com GO, 
relativamente à fotodegradação de alaranjado de metilo, são apresentados na Figura III-
55. A conclusão mais percetível é o aumento da fotodegradação com a inclusão de GO. É 
também visível que a eficiência fotocatalítica das mantas de TiO2 com GO aumenta com o 
aumento da percentagem de GO nas fibras. Verifica-se também que a inclusão de GO nas 
fibras promove a adsorção do corante e, tal como a degradação, a absorção aumenta com 
o aumento da percentagem de GO nas mantas chegando a 6% de remoção do corante por 
adsorção (diminuição da concentração do corante no escuro, Figura III-55) para a manta 
RT 
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com 10% GO. Esta absorção estará associada à capacidade de absorção química através de 
interações π–π.82  
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Figura III-55: Fotodegradação do corante alaranjado de metilo pelas mantas de TiO2-GO 
com diferentes percentagens de GO 
 
A cinética da reação (Tabela III-5) foi determinada pela equação III-1 seguindo o modelo de 
Langmuir–Hinshelwood para uma reação de pseudo primeira ordem normalmente 
presente nas reações de degradação fotocatalítica.83–91 
No fim do ensaio de degradação fotocatalítica a manta com 10% de GO degradou 
completamente o corante, com uma constante de 0,008 min-1. A manta com 5% de GO 
apresentou uma performance muito similar com uma constante de 0,007 min-1 e conseguiu 
degradar 99% do corante presente em solução. As mantas com 3% e 1% de GO 
apresentaram performances menores com a manta de TiO2-GO 1% a degradar 68% com 
uma constante de 0,003 min-1 e a manta TiO2-GO 3% a degradar 88% do corante com uma 
constante de 0,005 min-1. A manta de TiO2 apresentou a performance mais modesta ao 
conseguir degradar apenas 34% do corante e apresentar uma constante de0,001 mim-1. 
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Tabela III-5: Constante de primeira ordem (k) e percentagem de remoção do corante (MO) 
Amostra k (min-1) Remoção (%) 
TiO2  0,001 34 
TiO2-GO 1% 0,003 68 
TiO2-GO 3% 0,005 88 
TiO2-GO 5% 0,007 99 
TiO2-GO 10% 0,008 100 
 
O aumento da capacidade de fotodegradar o corante com o aumento da quantidade de GO 
nas mantas de TiO2 produzidas por eletrofiação resulta não só do aumento da capacidade 
de adsorção de corante pelas fibras (adsorção no escuro), mas também da maior 
capacidade de absorção de luz, especialmente no visível. 
Um resultado similar foi obtido por Maruthamani el al73, que observou o aumento da 
descoloração do corante azul de metileno, por parte de compósitos de GO com nanofibras 
de TiO2, com o aumento da quantidade de GO no compósito. 
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III.3.4 Obtenção e caracterização das fibras de TiO2 
preparadas na presença de lantanídeos 
 
III.3.4.1 Análise morfológica das Fibras com lantanídeos 
 
A análise morfológica das fibras com lantanídeos, preparadas pelo equipamento de 
eletrofiação comercial (§III.2.2.2) revelou que a adição de lantanídeos levou a um aumento 
do diâmetro médio das fibras em relação as fibras puras de TiO2 (§III.3.2). As fibras de TiO2 
calcinadas a 500 °C apresentaram um diâmetro médio de 89 ± 41 nm, enquanto que as 
fibras com TiO2:Gd (Figura III-56) apresentaram um diâmetro médio de 166 ± 54 nm, as 
fibras de TiO2:Yb (Figura III-57) um diâmetro médio de 152 ± 49 nm e as fibras com európio 
(Figura III-58) apresentara um diâmetro médio de 178 ± 90 nm (Tabela III-6). 
 
 
Figura III-56: Imagens SEM obtidas para fibras de TiO2:Gd.  
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Figura III-57: Imagens SEM obtidas para fibras de TiO2:Yb. 
 
Figura III-58: Imagens SEM obtidas para fibras de TiO2:Eu. 
 
Nas mantas compósitas de TiO2:Eu-GO 10%, também obtidas pelo equipamento de 
eletrofiação comercial (§III.2.2.2), podemos observar, mais uma vez, que a introdução de 
GO cria disrupções nas fibras e para as folhas de GO de maiores dimensões, estas ficam 
entre as fibras ligadas a vários pontos (Figura III-59).  
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação  
 
 
 
Página 147 
 
Figura III-59: Fibras de TiO2:Eu-GO 10% calcinadas a 500 °C. 
 
A maior amplitude de diâmetros das fibras foi observado para as fibras compósitas de 
TiO2:Eu-GO 10% (Figura III-60), resultado este que vai de encontro ao já observado para as 
fibras de TiO2-GO em que a adição de GO cria inúmeras ramificações de fibras finas (§III-
3.3.2). 
 
Tabela III-6: Resumo dos diâmetros das fibras TiO2 com Ln em relação à temperatura de 
calcinação 
Amostra  
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
TiO2:Gd 166 54 48 314 
TiO2:Yb 152 49 30 300 
TiO2:Eu 178 90 37 476 
TiO2:Eu-GO 10% 210 179 19 685 
 
A representação dos diâmetros das fibras em histogramas mostra claramente que a adição 
de európio criou fibras menos homogéneas que os outros dois lantanídeos. As fibras de 
TiO2:Eu apresentam 21% de fibras com tamanhos acima dos 250 nm enquanto que as fibras 
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com Gd e Yb apresentam apenas 8% e 2% respetivamente. As fibras de Gd e Yb apresentam 
mais de 40% de fibras de diâmetro entre os 150 e os 200 nm. 
 
  
Figura III-60: Histogramas dos diâmetros das fibras com lantanídeos calcinadas a 500°C, a) 
TiO2:Gd, b) TiO2:Yb, c TiO2:Eu e d) TiO2:Eu-GO 10%. 
 
O aumento do diâmetro das fibras com a adição de lantanídeos também foi observado por 
Cacciotti et al57, onde o diâmetro médio das fibras com lantanídeos quase duplicou, 
aumentando também a dispersão de diâmetros não sendo adiantada qualquer explicação 
para este fato. 
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III.3.4.2 Análise da Fotoluminescência das mantas dopadas com Európio 
 
A fotoluminescência tem sido amplamente utilizada para estudar o comportamento de 
transferência de eletrões e lacunas fotogerados em materiais semicondutores, de maneira 
a refletir a criação e recombinação de portadores de carga fotogerados.92,93 Neste trabalho 
analisamos a fotoluminescência das mantas de fibras de TiO2 dopadas com európio pelo 
método descrito no ponto §III.2.3.7.  
Para as fibras de TiO2:Eu verificou-se que a luminescência das amostras aumenta com a 
calcinação e com o aumento da temperatura (Figura III-61). A luminescência observada, 
quando as fibras foram sujeitas a uma radiação de excitação de 464 nm, corresponde à 
emissão característica do európio, provocada pela transição 5D0-7F2.  
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Figura III-61: Espetro de fotoluminescência de fibras de TiO2:Eu obtido à temperatura 
ambiente com um feixe de excitação de 464 nm. 
 
O valor reduzido observado para a amostra não calcinada poderá ser devido à emissão 
estar a ser mascarada pelo efeito de proteção do polímero, o qual absorve quer a radiação 
RT 
λexc= 464 nm 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação 
 
 
Página 150 
de excitação, quer a emitida. O aumento da emissão das fibras de TiO2:Eu calcinadas a       
500 °C em relação às calcinadas a 400 °C pode estar relacionado com o aumento da 
cristalinidade da amostra e a diminuição de defeitos.94 
Analisando a Figura III-62 podemos ver que a adição de GO às mantas reduz a 
luminescência destas, o que pode ser explicado pelo facto do GO atuar como um captador 
de eletrões impedindo a recombinação do par lacuna-eletrão.31  
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Figura III-62: Espetro de fotoluminescência de fibras de Eu:TiO2-GOx calcinadas a 500°C, 
obtido à temperatura ambiente com um feixe de excitação de 464 nm. 
 
A emissão da manta TiO2:Eu–GO 1% apresenta uma emissão intensa sendo superior à 
observada nas manta sem adição de GO. Este resultado pode ser explicado pela 
incapacidade que temos de garantir que a zona excitada apresenta exatamente a mesma 
quantidade de iões emissores. 
 
Fibras de TiO2 simples e compósitas preparadas por eletrofiação  
 
 
 
Página 151 
III.3.4.3 Ensaios fotocatalíticos 
A capacidade fotocatalítica das mantas dopadas com lantanídeos foi testada de acordo com 
o protocolo anteriormente seguido para a caracterização das mantas de TiO2 com GO              
(§ III.2.3.7). 
Contrariamente ao que seria previsível, nenhuma das mantas dopadas apresentou 
aumento da eficiência da degradação fotocatalítica. Na literatura existem várias referências 
de materiais de TiO2 com lantanídeos que apresentaram maiores eficiências fotocatalíticas 
do que os materiais de TiO2 puros.29,30,95–102 No caso de fibras preparadas por eletrofiação, 
Hassan et al103 prepararam fibras de TiO2 com lantânio, cério e neodímio e observaram um 
aumento da atividade fotocatalítica na degradação de Rodamina 6G.  
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Figura III-63: Resultados de fotodegradação das fibras dopadas com lantanídeos e calcinadas 
a 500°C. 
 
Comparando as fibras dopadas com Eu, com as partículas preparadas no Capitulo II 
observa-se que em vez de um aumento da fotoatividade (Figura II-22), as fibras TiO2:Eu 
apresentaram uma elevada diminuição da fotoatividade (Figura III-63). Essa diminuição foi 
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mitigada com a adição de GO às mantas dopadas com Eu que aumentou a eficiência destas, 
mas no máximo apenas conseguiu atingir uma eficiência semelhante à manta de TiO2. 
 
III.4 Conclusões 
 
Neste capítulo foram desenvolvidos vários métodos para a criação de mantas de fibras de 
TiO2. A metodologia seguiu o princípio do aumento de complexidade, o primeiro método 
permitiu acertar os parâmetros experimentais para a obtenção de fibras de 
polivinilpirrolidona e polivinilpirrolidona com butóxido de titânio. De seguida criaram-se 
fibras compósitas com pequenas quantidades de GO e CNT (0,5%) nas quais não foi possível 
identificar claramente a presença destas estruturas 
O método seguinte foi elaborado para utilizar o equipamento comercial. Primeiro testou-
se os diferentes coletores: placa, disco e tambor. Observou-se que no coletor placa obtêm-
se mantas compostas por fibras curtas, no coletor disco fibras alinhadas em forma de fio e 
no coletor tambor mantas constituídas por fibras continuas e com alinhamento que 
aumenta consoante a velocidade do tambor. Observou-se também que as fibras diminuem 
de diâmetro com o aumento da velocidade do tambor, diâmetro este que também varia 
com a temperatura de calcinação diminuindo até uma temperatura de 500°C e 
aumentando para temperaturas superiores. O coletor tambor também permitiu obter 
mantas de dimensões superiores as obtidas nos outros coletores. 
Assim, usando o coletor tambor com uma velocidade de 1000 rpm obtiveram-se mantas 
compósitas de fibras de TiO2, TiO2-GO e de TiO2-CNT. As mantas com CNTs apresentaram 
bastantes heterogeneidades devido à incapacidade de dispersar uniformemente os 
nanotubos, optando-se por não prosseguir os estudos com as mantas de TiO2-CNT. Por sua 
vez as mantas de TiO2-GO apresentam folhas de GO distribuídas pela manta ligadas a várias 
fibras, a análise por UV-Vis mostra que o aumento da quantidade de GO nas mantas de 
TiO2-GO aumenta significativamente a capacidade das mantas e absorverem no visível 
expressado pela largura da banda proibida mais baixa para o TiO2-GO 10% de 2,83 eV que 
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os 3,22 eV do TiO2. A análise de Raman confirmou a presença do GO nas fibras, confirmando 
também que o tratamento térmico induziu uma ligeira redução indicada pelo aumento da 
banda G.  
Mantas de TiO2 e TiO2-GO com várias percentagens de GO foram usadas para fotodegradar 
alaranjado de metilo. A capacidade de degradação aumentou com o aumento da 
quantidade de GO nas fibras, este aumento pode ser explicado não só pela capacidade do 
GO adsorver o corante mas também pela maior capacidade das fibras de TiO2-GO 
absorverem radiação na zona do visível.  
Foram criadas mantas de TiO2 com lantanídeos, esta dopagem com lantanídeos pretendia 
aumentar a capacidade fotocatalítica das mantas, mas as mantas não apresentaram um 
aumento da atividade fotocatalítica. Esperava-se que ao juntar lantanídeos e GO se iria 
obter um efeito sinergístico aumentando significativamente a capacidade de degradação 
do corante.  
Uma das maiores limitações dos materiais estudados, nomeadamente das mantas de fibras 
de TiO2 com GO e ou com lantanídeos, reside na fraca resistência mecânica obtida após 
calcinação, partindo-se facilmente quando manipuladas ou quando sujeitas a agitação 
durante os ensaios de fotodegradação.  
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IV Síntese de Fibras P(VDF-TrFE) com 
TiO2 
 
 
 
 
Com o objetivo de obter mantas catalíticas com resistência mecânica adequada à 
manipulação das mesmas, foi testada uma abordagem diferente na qual se procedeu à 
imobilização de nanopartículas de TiO2 de origem comercial, em fibras de poli(fluoreto de 
vinilideno-trifluoretileno) (P(VDF−TrFE) com e sem GO, sem remoção do polímero no final. 
Este polímero foi escolhido pelas suas propriedades mecânicas, resistência química e 
excelentes propriedades eletroativas. De salientar que este trabalho foi desenvolvido em 
colaboração com investigadores da Universidade do Minho. Por este motivo, os ensaios de 
fotocatálise foram realizados usando um equipamento diferente do referido nos capítulos 
anteriores. Para efeitos de comparação, foram testadas algumas fibras de TiO2 produzidas 
no âmbito do capitulo III, mas a fraca resistência mecânica à manipulação das fibras 
impediu o seu uso neste equipamento. 
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IV.1  Breve revisão bibliográfica sobre fibras 
poliméricas como suporte para TiO2 
 
A recuperação de nanopartículas de TiO2 para reutilização ou reciclagem é um 
procedimento caro e moroso e é uma das desvantagens do uso deste tipo de materiais 
catalíticos em suspensão. Assim, a imobilização do TiO2 em suportes que permitam a sua 
rápida e fácil reutilização ou reciclagem torna-se imperativa. Por exemplo, Kim et al1 re-
utilizaram, com sucesso, um compósito de TiO2-fibra de carbono para degradar uma 
solução contendo azul de metileno (MB), verificando apenas na quinta utilização uma 
ligeira diminuição da atividade fotocatalítica (Figura IV-1). Estes compósitos foram 
preparados por síntese de partículas de TiO2 à superfície de fibras de carbono, obtidas a 
partir de fibras eletrofiadas de poliacrilonitrilo (PAN) a partir de um precursor alcóxido.  
 
 
Figura IV-1: Atividade fotocatalítica do compósito TiO2-fibra de carbono para a degradação 
do MB durante 5 ciclos. 
1
 
 
Por sua vez, Lei et al2 conseguiu atingir 25 ciclos de reutilização de TiO2 através da 
imobilização em membranas de álcool polivinílico. Os autores conseguiram obter uma 
ligação química entre o substrato polimérico e o TiO2 através de um tratamento térmico. 
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Análises posteriores ao tratamento térmico mostraram o aparecimento de ligações Ti-O-C 
que serão responsáveis pela ligação entre o TiO2 e o polímero.  
Mukherjee et al3 imobilizaram partículas de TiO2 comercial (P25, Degussa) em membranas 
de polivinil álcool com gelatina observando que as membranas que obtiveram melhor 
performance fotocatalítica são as que apresentavam a estrutura com maior porosidade. 
Também observaram que o polímero de suporte sofre degradação por ação da luz 
ultravioleta e provavelmente por ação do próprio TiO2. É possível proteger o material de 
suporte através da criação de uma camada intermédia de sílica. Por exemplo Gonçalves et 
al4 criaram fibras de celulose/SiO2/TiO2 (Figura IV-2) e conseguiram proteger com sucesso 
as fibras de celulose da atividade catalítica do TiO2.  
 
Figura IV-2: Fibra de celulose/SiO2/TiO2.
4
 
 
Matsuzawa et al5 imobilizaram partículas de TiO2 por interação electroestática em 
substratos poliméricos e tal como Gonçalves também protegeram o polímero com uma 
camada intermédia de sílica complementada por uma outra camada do co-polimero 
polivinil cloreto - polivinil acetato (PVC-PVA). Utilizaram com sucesso este material para 
construir filtros de ar que fotodegradam tolueno com sucesso. 
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Recentemente, Martins et al6 apresentaram um estudo da atividade fotocatalítica de TiO2 
dopado com érbio e TiO2 co-dopado com érbio e praseodímio imobilizados numa 
membrana de poli(floureto de vinilideno- trifluoretileno) ((P(VDF−TrFE)) preparada por 
solvent casting. Os autores defendem que o polímero permite não só a recuperação e a 
reutilização do catalisador, mas também impede a recombinação do par eletrão-lacuna 
fotogerado. As membranas de P(VDF-TrFE) possuem uma estrutura microporosa perfeita 
para a imobilização de nanopartículas de TiO2 (Figura IV-3), que em conjunto com os 
dopantes degradam uma solução de MB após 100 minutos de exposição UV. 
 
Figura IV-3: imagem de SEM da a) superfície e b) corte-transversal de uma membrana 
nanocomposita de 0,5% Er-TiO2/P(VDF−TrF).
6
 
 
Os co-polímeros de P(VDF-TrFE) têm atraído significativo interesse científico e tecnológico 
devido à sua resistência química, boas propriedades mecânicas e excelentes propriedades 
eletroativas, devido à presença de ligações C-F muito estáveis. Adicionalmente este co-
polímero apresenta uma boa resistência à radiação UV tornando-o ideal para aplicações 
fotocatalíticas.7  
O PVDF é um polímero semicristalino que cristaliza geralmente numa estrutura esferulítica. 
As esferulites são constituídas por um conjunto de lamelas que durante a cristalização 
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crescem radialmente a partir de um centro comum. Este polímero é conhecido pelo seu 
polimorfismo. Dependendo das condições de processamento encontram-se pelo menos 
quatro estruturas cristalinas diferentes designadas por α, β, γ e δ.8 A fase β é o polimorfo 
que possui melhores propriedades eletroativas, sendo a mais desejável sob o ponto de vista 
tecnológico para aplicações como sensor, atuador e transdutor.9 A introdução de 
diferentes monómeros na cadeia molecular de um polímero leva à produção de um 
copolímero. Assim, pode-se obter um novo material polimérico com parte das 
propriedades do homopolímero (polímero inicial), entretanto, com novas propriedades. Os 
monómeros do TrFE apresentam uma barreira rotacional alta, refletindo-se numa fase 
cristalina com maior grau de irregularidades em relação ao PVDF. Possuem um grau de 
cristalinidade que varia de 49 a 73%, com as respectivas temperaturas de fusão de 198 °C 
até 203 °C. A grande diferença no grau de cristalinidade é atribuída aos diferentes 
processos de obtenção das amostras.10 A combinação de ligações de monómeros VDF e 
TrFE na produção do copolímero P(VDF-TrFE) é de caráter aleatório. Uma amostra 
especificada por P(VDF TrFE)m/n será uma macromolécula com m mol% de monómeros de 
VDF (CH2=CF2) e n mol% de monómeros de TrFE (CH2=CHF) (m+n =100), com uma 
distribuição não homogénea dos monómeros na macromolécula, seguindo uma 
distribuição de probabilidades binominal.  Os monómeros de VDF e TrFE, quando em 
conveniente relação molar, cristalizam a partir da fusão ou por solução diretamente numa 
fase polar e ferroelétrica constituída por cadeias transplanares semelhantes à fase β do 
PVDF. Nestas condições apresentam propriedades piroelétricas e piezoelétricas também 
comparáveis às do PVDF-β.10 
 
IV.2 Materiais e Métodos 
 
IV.2.1 Materiais 
Os reagentes usados neste capítulo foram: nanopartículas de TiO2 (P25–AEROXIDE) 
adquiridas à Evonik Industries AG, poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)) 
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(70/30) adquirido à Solvay, os solventes N,N- dimetilformamida (99,8%) e metil-etil-cetona 
adquiridos à Sigma Aldrich e etanol (96%) adquirido à Panreac. 
O óxido de grafeno (GO) foi preparado de acordo com o procedimento descrito no capítulo 
II (§II.2.3). 
 
IV.2.2 Métodos 
 
IV.2.2.1 Preparação das nanopartículas compósitas 
O método experimental seguido para a preparação das nanopartículas compósitas foi o 
seguinte:  
 1 mg de GO (0,25 mL de uma dispersão de 4 mg/mL) foi disperso numa mistura de 
água destilada (40 mL) e etanol (20 mL) em agitação magnética durante 1 hora; 
  Em seguida, adicionaram-se 100 mg of TiO2 sob agitação durante 2 horas para 
assegurar uma completa homogeneização; 
 Por fim, 15 mL da suspensão obtida foram colocados em autoclave de 20 mL, 
selados e mantidos a 120 °C durante 3h.  
O nanocompósito resultante (TiO2-GO) foi lavado várias vezes com água destilada e 
seco por liofilização para prevenir aglomeração. Refira-se que o GO obtido é 
parcialmente reduzido durante o processo de obtenção. As partículas de TiO2 (P25) 
simples foram sujeitas ao mesmo tratamento hidrotermal para melhor comparação dos 
resultados obtidos. 
 
IV.2.2.2 Preparação das mantas de P(VDF-TrFE) 
 
As mantas eletrofiadas de P(VDF-TrFE) foram preparadas seguindo o seguinte 
procedimento: 
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1. O polímero P(VDF-TrFE) foi dissolvido em N,N- dimetilformamida/ metil-etil-cetona 
(85/15, vol/vol). A concentração de polímero presente em solução correspondeu a 
15 % (m/m); 
2. Diferentes concentrações (0, 3, 5, 8 e 20 % m/m) de partículas compósitas TiO2-GO 
foram dispersas na solução do polímero, durante 2h, num banho de ultrassons. 
 
Neste método foi utilizado um sistema de eletrofiação laboratorial constituído por uma 
fonte  de alta tensão (Glassmann PS/FC30P04) ligada a uma seringa com uma agulha 
metálica controlada por uma bomba de infusão (Syringepump) e a terra ligada ao coletor, 
que neste caso é uma placa coberta por uma folha de alumínio. As condições de 
eletrofiação usadas foram as seguintes: 
a) Fluxo de 0,5 mL/h; 
b) Voltagem aplicada  de 22,5 kV; 
c) Distância entre o coletor e a agulha de 15 cm; 
d) Parâmetros ambientais como a temperatura e humidade não foram possíveis de 
controlar. 
 
IV.2.3 Caracterização dos materiais  
 
IV.2.3.1 Morfologia e tamanho 
 
A morfologia e o tamanho das nanopartículas e das fibras foram analisadas por SEM, 
usando o mesmo equipamento e metodologia descrita no capítulo II e III. 
 
IV.2.3.2 Difração de raios X (DRX) 
Os espectros de DRX foram adquiridos usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. 
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IV.2.3.3 Espectroscopia ultravioleta-visível 
Os espectros de ultravioleta visível (UV-Vis) foram adquiridos usando o mesmo 
equipamento e metodologia descrita no capítulo II. 
 
IV.2.3.4 Espectroscopia de infravermelho 
Os espectros de infravermelho das nanopartículas foram adquiridos num equipamento 
FTIR Mattson Galaxy series 7000. A aquisição dos espectros foi feita em pastilhas de KBr, 
com 125 scans e uma resolução de 2 cm-1 entre os 4000 cm-1 e os 350 cm-1. 
A análise de FTIR das membranas fibrosas obtidas por eletrofiação foi efetuada num 
equipamento Alpha FTIR da Bruker em ATR (attenuated total reflectance) dos 4000 to 600 
cm-1. Os espectros de FTIR foram adquiridos com 32 scans e uma resolução de 4 cm-1. 
 
IV.2.3.5 Ensaios fotocatalíticos 
A performance fotocatalítica das mantas de P(VDF-TrFE)-TiO2 e P(VDF-TrFE)-TiO2-GO foi 
avaliada nas regiões do UV-A e do visível.  
Para os estudos na região UV-A usaram-se mantas com 12 cm2 imersas numa cuvette de 
quartzo, com 1 cm de percurso ótico, contendo 13 mL de uma solução de azul de metileno 
(10-5 mol dm-3). A célula de quartzo foi então irradiada com a linha 365 nm de uma fonte 
LED de elevada potência (Thorlabs, 700 mA) com um pico de excitação aos 365 nm. A 
radiação foi ajustada a ~4 mW cm-2 com um medidor de irradiância da Delta Ohm.11 A 
absorvância da solução de MB foi monitorizada em intervalos de 2 minutos usando um 
espectrómetro ScanSpecUV-Vis, da ScanSci no intervalo de 300 a 900 nm.  
Para determinar a atividade fotocatalítica no visível, amostras circulares de 9 cm de 
diâmetro foram colocadas num copo com 50 mL de uma solução de MB (10-5 mol dm-3). O 
copo foi colocado num simulador solar da Ingenieurbüro Mencke & Tegtmeyer GmbH 
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(Germany) e monitorizado com Susicontrol software (version 2.9.0), com uma irradiância 
de 9.8 mW cm−2. 
Para ambas as experiências, UV e visível, a taxa de degradação do MB foi analisada através 
da monitorização a intensidade do pico de absorção máxima do MB a 663 nm. 
 
IV.3 Resultados 
 
IV.3.1 Nanocompósitos TiO2-GO 
 
As nanopartículas de TiO2-GO foram caraterizadas por DRX para avaliar a sua estrutura 
cristalina. Como está ilustrado na Figura IV-4 as nanopartículas de TiO2-GO exibem fortes 
máximos de difração a 25° e 48°, indicando TiO2 na fase anátase e, adicionalmente, picos 
de difração a 27°, 36°, e 55° indicando TiO2 na fase rutilo. Todos os máximos de difracção 
estão em boa concordância com os espectros padrão, JCPDS nº: 88-1175 e 84-1286. A 
elevada intensidade dos picos de TiO2 impede a possível visualização da presença de GO, 
que apresenta picos de difração a 10 ou 42°.12,13 A análise quantitativa realizada indica a 
presença de 77% de anatase e 26% de fase rutilo, o que está de acordo com os valores 
anunciados para TiO2 (Degussa, P25), um material padrão na área da fotocatálise e que 
contém fases de anatase e rutilo, numa proporção de cerca de 3:1. 14 
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Figura IV-4: DRX dos nanocompósitos TiO2-GO, estando representados os principais 
máximos de difração para a anatase (●) e para o rutilo (□). 
 
A análise SEM das folhas de óxido de grafeno, Figura IV-5(a), mostra as rugas naturais deste 
tipo de nanoestruturas de carbono preparados através de esfoliação química.15 Após o 
tratamento hidrotérmico com TiO2, os nanocompósitos de TiO2-GO mostram uma grande 
aglomeração de nanopartículas de TiO2 cobrindo completamente as folhas de GO. A 
proporção em massa de TiO2/GO utilizada para a síntese foi de 1%, a mesma percentagem 
usada por Zhang et al.12. Tendo em conta esta proporção não é surpreendente que, durante 
o tratamento hidrotérmico, as nanopartículas de TiO2 tendam a aglomerar ao redor das 
folhas GO formando as estruturas visíveis na Figura IV-5(b), uma vez que as nanopartículas 
de TiO2 estão em clara maioria em relação às nanofolhas de GO. 
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Figura IV-5: Imagens de SEM de a) Folhas de GO e b) nanocompósitos de TiO2-GO. 
 
Na Figura IV-6 apresentam-se os espectros de FTIR do nanocompósito TiO2-GO e dos 
respetivos materiais base, que lhe deram origem, o TiO2 e o GO. No espectro do GO são 
claramente visíveis as bandas associadas às vibrações de alongamento da ligação O-H a 
3445 cm-1 16 e às vibrações simétricas e assimétricas da ligação C-H a 2922 e 2856 cm-1 17, 
respetivamente. Os grupos carboxílicos situados nas arestas das folhas de GO apresentam 
vibrações caraterísticas da ligação dupla C=O a 1717 cm-1 18. Vibrações associadas à 
estrutura grafítica não oxidada aparecem a 1626 cm-1 19 e vibrações correspondentes à 
ligação O-H a 1400 cm-1 20. Os grupos epoxi apresentam vibrações da ligação C-O a 1259 
cm-1 e 1119 cm-1 18. Por fim, é observada a vibração da ligação C-O associada a grupos 
hidroxilos a 1055 cm-1 20. 
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Figura IV-6: Espectro de FTIR de partículas de TiO2, óxido de grafeno e do nanocompósito 
TiO2-GO. 
 
No que diz respeito ao espetro do TiO2, uma banda larga que vai dos 1000 aos 450 cm-1 
corresponde a vibrações (stretching modes) associadas à ligação Ti-O-Ti21, outra banda 
larga, desta vez localizada a 3400 cm-1 e a banda localizada a 1650 cm−1 identificam, 
respetivamente, a presença de água adsorvida à superfície e de grupos hidroxilo22. 
No espetro do nanocompósito TiO2-GO é possível identificar a presença da maioria das 
bandas previamente assinaladas para o GO e para o TiO2. É provável que durante a 
preparação, especificamente durante o tratamento em autoclave, que o GO seja sujeito a 
uma parcial redução química, que se traduz na eliminação de vários grupos funcionais 
contendo oxigénio. Adicionalmente, a forte absorção entre 1000 e 450 cm-1 é deslocada 
para números de onda mais baixos, o que sugere a presença de ligações Ti-O-Ti e Ti-O-C no 
nanocompósito. De acordo com vários autores este deslocamento indica uma interação 
química entre os grupos hidroxilos presentes na superfície do TiO2 e os grupos funcionais 
do GO.12,20,23  
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Com base nestes resultados é possível concluir que a preparação de compósitos de TiO2-
GO pelo método hidrotermal foi plenamente conseguido. 
A forma como o GO altera as propriedades óticas do TiO2 foi analisada recorrendo a 
espectroscopia de UV-Vis. Os resultados mostram que na região entre os 400 e os 800 nm, 
as partículas de TiO2 refletem entre 75 a 80% da radiação incidente, enquanto o compósito 
TiO2-GO reflete apenas 10 a 20% (Figura IV-7a). Esta diferença indica que o nanocompósito 
apresenta uma absorção larga na zona visível do espectro, em acordo com a cor cinzenta 
escura apresentada pelo mesmo. Esta caraterística sugere que o nanocompósito TiO2-GO 
seja ativo fotocataliticamente usando radiação visível. Resultados similares foram 
previamente reportados para compósitos de TiO2-GO, mostrando uma maior absorvância 
no visível de 400 a 800 nm em relação ao TiO2 puro.24,25 Igualmente, os resultados descritos 
no capítulo II desta tese para as nanopartículas de TiO2-GO corroboram este resultado na 
medida em que estas apresentam atividade fotocatalítica superior à das nanopartículas de 
TiO2, na região do visível (Figura II-22). 
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Figura IV-7: a) Espetro de refletância difusa (UV- Vis) do TiO2 e do nanocompósito TiO2-
GO, b) Kubelka-Munk vs Energia (eV). 
 
É possível estimar a energia da banda proibida através da Figura IV-7b, onde os valores de 
refletância são convertidos pela equação de Kubelka Munk (equação II-4) e o comprimento 
a) b) 
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de onda é convertido na respetiva energia em eV. Desta forma, os valores calculados para 
a energia da banda proibida dos materiais foram de 3,01 eV para o TiO2 e de 2,21 eV para 
o nanocompósito TiO2-GO. A energia da banda proibida estimada para as nanopartículas 
está dentro do esperado, sendo consistente com outros trabalhos que têm reportado 
valores da energia da banda proibida entre os ~3,0 e os 3,2 eV.26,27 Por sua vez os valores 
da energia da banda proibida do GO, estão intimamente ligados ao método de síntese 
utilizado e ao seu estado de redução.26,28 Convém realçar que as partículas de TiO2, nos 
nanocompositos de TiO2-GO não estão dopadas com GO, uma vez que a dopagem 
implicaria mudanças na rede cristalina do TiO2, que normalmente ocorre com a introdução 
de impurezas na rede cristalina. 29 De facto, tal como é mostrado nas imagens de SEM, as 
nanopartículas de TiO2 cobrem as folhas de GO. Por isso, o valor da energia da banda 
proibida mais baixo, para o nanocompósito TiO2-GO, tem origem nas ligações covalentes 
entre os grupos contendo oxigénio do GO e os átomos de Ti (Ti-O-C), criadas durante o 
tratamento térmico em autoclave12,25, tal como foi observado nas análises de FTIR. 
 
IV.3.2 Mantas P(VDF-TrFE) com TiO2 e TiO2-GO 
 
A morfologia das mantas de P(VDF-TrFE) (Figura IV-8a) obtidas por eletrofiação apresentam 
uma superfície lisa, sem formação de contas e com as fibras distribuídas aleatoriamente. 
 
 
Figura IV-8: Imagens de SEM de mantas de a) P(VDF-TrFE) e de b) P(VDF-TrFE) com 8% 
(m/m) de TiO2. 
a) b) 
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Pode observar-se ainda uma certa curvatura das fibras que parecem entrelaçadas entre si. 
No caso das mantas eletrofiadas com nanopartículas de TiO2 (Figura IV-8b) ocorre um claro 
aumento do diâmetro das fibras (de 189 ± 100 nm no caso do copolímero simples e de 228 
± 67 no copolímero com TiO2), que neste caso parecem apresentar uma maior rigidez 
evidenciada pela ausência de curvatura, em oposição com o que acontece para o 
copolímero simples. É de assinalar a clara presença das nanoparticulas de TiO2 na superfície 
das fibras, o que parece indicar que existe uma segregação destas para a superfície. De 
referir que este facto é importante, já que se pretende tirar partido das propriedades 
fotocatalíticas destas nanopartículas, o que não aconteceria se elas ficassem revestidas 
pelo polímero no interior das fibras 
Na Figura IV-9 observa-se que as mantas de P(VDF-TrFE) obtidas na presença do 
nanocompósito TiO2-GO apresentam fibras lisas, embora com presença de contas, menos 
visível para a amostra com 20% (m/m) de nanocompósito. Nestas imagens não se observa 
claramente a presença de GO nas mantas, facto que pode ser devido à pequena 
percentagem de GO presente no compósito final. 
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Figura IV-9: Imagens de SEM de mantas de P(VDF-TrFE)-TiO2-GO com: a) 3%, b) 5% c) 
8% e d) 20% (m/m)de TiO2-GO. Gráfico EDS encontra-se inserido em c). Em d) encontra-se 
inserido detalhe da estrutura da fibra. 
 
O número de contas presentes nas mantas parece aumentar com o aumento da 
percentagem de TiO2-GO adicionada até 8 % (m/m), dando origem a fibras tipo colar de 
contas (Figura IV-9d). Este resultado é interessante, tendo em conta que Yu et al30 reportou 
mantas com fibras de Ag3PO4-PAN tipo colar de contas que exibem atividades 
fotocatalíticas superiores a mantas formadas com fibras lisas na degradação de 
contaminantes orgânicos sob radiação visível, muito provavelmente devido ao aumento da 
dispersão da luz e do aumento da área superficial disponível. Com a adição de 20 % (m/m) 
de nanocompósito observa-se uma diminuição da presença de contas, o que poderá ser 
devido a um aumento da condutividade da solução originada pela presença do TiO2-GO 
usada na eletrofiação, embora esta não tenha sido medida. 
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A análise elementar por EDS (inserida na Figura IV-9c) permite identificar a presença dos 
elementos C, O, Ti e F. Todos estes elementos podem ser atribuídos às fibras 
nanocompósitas, especificamente o C ao polímero, GO e filme de carbono depositado para 
análise por SEM/EDS, o O pertence às partículas nanocompósitas TiO2-GO e F ao polímero. 
A presença de um pico forte de Al corresponde à folha de alumínio que serve de suporte à 
manta. 
Fibras puras de PVDF-TrFE apresentam um diâmetro médio de 189 ± 100 nm (Figura IV-4), 
enquanto que as mantas nanocompósitas apresentam uma diminuição do diâmetro médio 
que vai desde 318 ± 126 até 226 ± 93 nm, para as amostras de 3 a 8% (m/m) de TiO2-GO 
(Tabela IV-I). Pela análise dos histogramas apresentados na Figura IV-10 observa-se 
claramente esta tendência, visível no aumento do número de fibras com diâmetros 
compreendidos entre os 100 e os 200 nm, com exceção das fibras com P(VDF-TrFE)-TiO2-
GO 20% (m/m) que apresentam uma maior quantidade de fibras com tamanhos 
compreendidos entre os 200 e os 300 nm. A adição crescente de TiO2-GO à solução do 
polímero aumenta a condutividade da solução que se traduz na obtenção de fibras com 
diâmetros mais finos (Tabela IV-I) até 8 % (m/m) de concentração, devido ao aumento do 
estiramento mecânico induzido pelo campo elétrico aplicado. Para um teor de 20 % (m/m) 
de TiO2-GO, a quantidade de partículas nanocompósitas presente nas fibras deve sobrepor-
se ao efeito do estiramento, obtendo-se assim um diâmetro médio superior ao das 
concentrações anteriores. 
Tabela IV-1: Resumo dos diâmetros das fibras PVDF-TrFE-TiO2-GO. 
Quantidade 
TiO2-GO (% 
m/m) 
Média 
(nm) 
Desvio 
Padrão 
(nm) 
Diâmetro 
mínimo 
(nm) 
Diâmetro 
máximo 
(nm) 
3 318 126 136 635 
5 308 108 131 616 
8 226 93 109 531 
20 286 117 128 638 
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Figura IV-10: Histogramas dos diâmetros das fibras PVDF-TrFE. Com a) 3%, b) 5%, c) 8% 
e d) 20% (m/m) de TiO2-GO. 
 
A análise por FTIR-ATR às mantas eletrofiadas de PVDF-TrFE-TiO2-GO, apresentada na 
Figura IV-11, confirma que o polímero cristaliza na fase β eletroativa. Assim, o espectro é 
dominado pelas bandas situadas a 840 e 1279 cm−1 correspondentes a fase β e não são 
visíveis as bandas características da fase não polar α que apresenta bandas caraterísticas a 
766, 795 e 855 cm-1 ou a da fase γ com bandas a 810 e 833 cm-1.31 De notar que a adição 
do nanocompósito TiO2-GO não influencia a fase em que o polímero cristaliza, nem 
aparecem novas bandas específicas que traduzam ligação entre o compósito e o polímero. 
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Figura IV-11:Espectros de FTIR das mantas de P(VDF-TrFE)-TiO2-GO. 
 
IV.3.3 Estudos de Fotocatálise  
 
A atividade fotocatalítica das fibras de P(VDF-TrFE)-TiO2-GO preparadas com 3, 5 8 e 20% 
em massa de TiO2-GO foi medida através da fotodegradação de azul-de-metileno (MB) sob 
irradiação UV e luz solar simulada. As amostras de controlo de polímero simples e polímero 
com TiO2 mas sem GO também foram analisadas e os resultados são apresentados na 
Figura IV-12 para a irradiação UV e na Figura IV-13, para a luz solar simulada. 
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Figura IV-12: Fotodegradação de azul-de-metileno com radiação UV pelas mantas de a) 
PVDF-TrFE-TiO2 e b) PVDF-TrFE-TiO2-GO. 
 
Como esperado, a membrana de polímero sem adição de TiO2 ou TiO2-GO não apresenta 
atividade fotocatalítica significativa, apenas uma variação de aproximadamente 1% que 
a) 
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pode ser atribuída à adsorção do corante à superfície da fibra. A amostra com 5% (m/m) 
de nanopartículas de TiO2, após 90 minutos de irradiação, apresenta uma eficiência na 
remoção do corante de 15% associada a uma constante (k), de primeira ordem, de 0,012 
min-1. Por sua vez, o aumento para 20% (m/m) de TiO2 traduz-se em um aumento da 
eficiência para 92% associada agora a uma constante de 0,022 min-1. Os valores obtidos 
estão de acordo com outros trabalhos, que mostram que o aumento da quantidade de 
nanopartículas de TiO2 (P25) imobilizadas em substratos poliméricos (por exemplo: PA12 - 
polyamide 12)32 origina não só um aumento da eficiência na remoção do corante como 
também um aumento da constante associada a essa remoção. 
Analisando, agora, o desempenho das mantas com nanopartículas compósitas de TiO2-GO, 
os resultados (Figura IV-12b) mostram que o aumento da quantidade de nanocompósito 
nas mantas se traduz num aumento da eficiência fotocatalítica com 63, 77, 65 e 93% de 
eficiência para 3, 5, 8 e 20% (m/m) de TiO2-GO. As constantes apresentam uma tendência 
similar, variando de 0.013 min-1 para o nanocompósito de 3 % (m/m) de TiO2-GO até 0.028 
min-1 para 20 % (m/m) de TiO2-GO. Em jeito de conclusão, uma maior quantidade de TiO2-
GO traduz-se numa mais eficiente e maior taxa de degradação do MB em solução. Contudo, 
é importante salientar que a amostra com 8% (m/m) de nanopartículas compósitas de TiO2-
GO, não segue esta tendência, apresentando constante e eficiência de remoção mais baixa 
do que a amostra com apenas 5% (m/m). Esta variação poderá ter sido causada por uma 
espessura menor da manta de 8% (m/m) ou devido a uma distribuição heterogénea das 
partículas nanocompósitas TiO2-GO na amostra selecionada para o teste.  
Comparando agora as membranas nanocompósitas com 5 e 20% (m/m) de TiO2 e de TiO2-
GO, os resultados mostram constantes mais elevadas para ambas as amostras de TiO2-GO 
(valores apresentados na Tabela IV-2). Adicionalmente, a eficiência na remoção aumentou 
de ~15% para a manta com 5% (m/m) TiO2 para 77% na manta com 5% (m/m) de TiO2-GO. 
Estes resultados indicam que a associação do GO ao TiO2 tem uma preponderância maior 
em mantas com percentagem de TiO2-GO mais baixas (3 e 5% (m/m)), apresentando 
eficiências de remoção muito mais elevadas do que as mantas com apenas TiO2. Por 
exemplo, as mantas contendo 20% (m/m) de TiO2 e de TiO2-GO apresentam eficiências na 
ordem dos 92 e 93%, mas com vantagem para o TiO2-GO na constante. Outros autores, 
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reportaram também o aumento da atividade fotocatalítica de TiO2-GO em relação ao TiO2 
puro.33,34  
 
Tabela IV-2: Constante de primeira ordem (k) e eficiência da remoção do MB sob radiação 
UV. 
Quantidade de 
TiO2 ou TiO2-GO 
(% m/m) 
TiO2 TiO2-GO 
k (min-1) Degradação (%) k (min-1) Degradação (%) 
3 - - 0,013 63 
5 0,012 15 0,015 77 
8 - - 0,012 65 
20 0,022 92 0,028 93 
0  0,0001 0,85 
 
Para avaliar, a capacidade fotocatalítica das mantas sob radiação visível foram usadas 
amostras de controlo similares às usadas no teste com radiação UV (Figura IV-13). A 
degradação do MB por mantas sem adição de nanopartículas (0% TiO2) apresentou uma 
redução da concentração do MB de 38% e uma constante de 0,005 min-1 (Tabela IV-3). Uma 
vez que as partículas catalíticas não estão ausentes nesta amostra, a redução da 
quantidade de MB em solução é devida à auto-fotodegradação do MB. Na realidade, esta 
fotodegradação é apenas aparente, porque o MB pode ser excitado usando radiação 
visível, comportando-se como um sensibilizador, injetando o eletrão foto-excitado no 
catalisador. Esta transferência do eletrão pode destruir a regular distribuição de ligações 
conjugadas e causar a descoloração do corante, mas não a sua degradação. 35–38 
Quando as mantas formadas por fibras com 5 e 20% (m/m) de nanopartículas de TiO2 foram 
testadas, observou-se um ligeiro aumento na constante de 0,007 para 0,009 min-1 e a 
eficiência na remoção aumentou de 60% para 63%.  
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Figura IV-13: Fotodegradação pelas mantas de a) PVDF-TrFE-TiO2 b) PVDF-TrFE-TiO2-
GO de azul-de-metileno com luz solar simulada. 
 
Por sua vez para as mantas com nanopartículas compósitas TiO2-GO (Figura IV-13b) a 
eficiência na degradação do MB foi de ~98% para as mantas com 3 e 5% (m/m) de TiO2-GO 
e de 99% para a manta com 8% (m/m), com 90 minutos de exposição à radiação visível. No 
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fim do ensaio, todas as mantas degradaram quase completamente o corante, o aumento 
da atividade fotocatalítica é visível comparando as constantes que aumentam com o 
aumento da quantidade de TiO2-GO nas mantas. A manta com 8% (m/m) apresentou uma 
constante de 0,075 min-1 muito acima das mantas com 3 e 5% (m/m) que tiveram apenas 
0,042 e 0,048 min-1 respetivamente. A manta com 20% (m/m) de partículas 
nanocompósitas de TiO2-GO não foi testada.  
Estes resultados provam que a adição de GO permite obter atividade fotocatalítica com 
radiação visível, tal como era esperado pela análise UV-Vis e pela energia estimada da 
banda proibida previamente apresentados, ultrapassando um dos defeitos normalmente 
associado à fotocatálise do TiO2. 27,39 Esta associação do TiO2 com o GO para aumentar a 
capacidade fotocatalítica do TiO2, foi também reportada por Calza et al.28 na degradação 
de risperidona e por Pastrana-Martínez et al.40 na degradação de alguns poluentes 
orgânicos, entre os quais laranja de metilo e difenidramina. 
 
Tabela IV-3: Constante de primeira ordem (k) e eficiência da remoção do MB sob radiação 
visível. 
Quantidade de 
TiO2 ou TiO2-GO 
(% m/m) 
TiO2 TiO2-GO 
k (min-1) Degradação (%) k (min-1) Degradação (%) 
3  - 0,042 98 
5 0,007 60 0,048 98 
8  - 0,075 99 
20 0,009 63 - - 
0  0,005 38 
 
A incorporação do GO nas mantas desempenhou um papel relevante no aumento da 
atividade fotocatalítica, quer sob radiação visível quer sob radiação UV. Além das já 
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descritas propriedades óticas benéficas, o GO pode atuar como supressor da recombinação 
do par eletrão-lacuna aumentando a formação de espécies altamente reativas que estão 
envolvidas no processo de oxidação.33 Adicionalmente, a estrutura planar do GO 
providencia um aumento da área superficial para adsorção e contato com o TiO2.41 
 
IV.4 Conclusão 
 
Este trabalho abordou o desenvolvimento de nanocompósitos de TiO2-GO imobilizados em 
fibras de P(VDF-TrFE), que mostraram atividade fotocatalítica quer sob radiação UV quer 
sob radiação visível.  
O GO foi obtido através de esfoliação química de flocos de grafite e o nanocompósito TiO2-
GO através de um processo de síntese hidrotermal, tendo sido posteriormente imobilizado 
em fibras de P(VDF-TrFE) por eletrofiação. A análise de FTIR mostrou uma possível 
interação química entre o TiO2 e o GO através de ligações Ti-O-C. Os resultados de UV-Vis 
mostraram que esta interação química entre o TiO2 e o GO levou à diminuição aparente da 
energia da banda proibida do nanocompósito TiO2-GO em relação ao TiO2. Esta análise 
permitiu também determinar um aumento notável na absorção de radiação visível do TiO2-
GO em relação ao TiO2. Por sua vez, as fibras produzidas por eletrofiação apresentaram 
uma distribuição de tamanhos similares, que oscilou entre os 200 e os 400 nm.  
No que diz respeito à atividade fotocatalítica das mantas eletrofiadas de P(VDF-TrFE) com 
TiO2 e com TiO2-GO, os resultados mostraram claramente que a incorporação de GO 
aumenta a absorção, a constante e a eficiência na degradação do MB, quer sob radiação 
visível quer sob radiação UV. Sob radiação UV e com 5% (m/m) de TiO2-GO, a degradação 
de MB aumentou 80% em relação à manta com TiO2 com a mesma percentagem. Por sua 
vez, quando foi usada radiação visível, todas as amostras com GO removeram praticamente 
100% do MB em menos de 90 minutos. A elevada área superficial e a porosidade das 
mantas eletrofiadas, juntamente com as propriedades elétricas e estruturais do GO, 
especialmente a sua capacidade de dificultar a recombinação do par eletrão-lacuna 
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favorecendo ao mesmo tempo a adsorção do MB, promovem uma performance 
fotocatalítica notável. Assim, as mantas eletrofiadas de P(VDF-TrFE)-TiO2-GO apresentam-
se como um sistema promissor para a degradação de poluentes orgânicos em sistema 
aquosos ou gasosos. 
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V Revestimentos de TiO2 em diversos 
substratos por deposição atómica por 
camada 
 
 
Neste capítulo apresenta-se uma abordagem diferente das anteriores para preparar 
materiais revestidos por dióxido de titânio. Recorreu-se à técnica de deposição atómica por 
camadas, mais conhecida pela sigla ALD, do inglês atomic layer deposition. 
A deposição de TiO2 foi efetuada usando vários materiais como base, sendo eles fibras 
eletrofiadas de poliacrilonitrilo (PAN) e fibras de sílica (SiO2). Testou-se ainda uma nova 
estrutura tridimensional obtida a partir de óxido de grafeno (3DGO). 
Esta abordagem foi pensada para tentar ultrapassar a baixa resistência mecânica das fibras 
de TiO2 obtidas após o tratamento térmico, conforme discutido nos capítulos anteriores. 
Para tal prepararam-se fibras de PAN e fibras de SiO2 por eletrofiação. Estas mantas têm a 
particularidade de serem mecanicamente estáveis e, no caso particular das fibras de SiO2, 
ser possível o aumento da capacidade fotocatalítica do TiO2 através de uma possível 
interação entre a SiO2 e o TiO2. Atendendo a que no grupo de investigação se estavam a 
desenvolver estruturas tridimensionais a partir de GO, resolveu-se experimentar o 
revestimento desta estrutura com TiO2 por ALD e assim testar o seu comportamento em 
fotocatálise. 
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V.1 Breve revisão bibliográfica sobre ALD para 
produção de revestimentos de TiO2. 
 
V.1.1 A técnica de ALD 
 
A técnica de deposição atómica por camadas (ALD), do inglês Atomic Layer Deposition, 
permite depositar uma camada fina de uma variedade de materiais a partir da fase de vapor 
e tem encontrado aplicações na área dos semicondutores e das tecnologias de conversão 
de energia.1–6 A criação de novos dispositivos mais eficientes e com novas funcionalidades 
impõe a necessidade de criar estruturas cada vez mais pequenas e mais complexas. A ALD 
tem demonstrado vantagens sobre outras técnicas alternativas tais como Chemical Vapor 
Deposition (CVD) e Physical Vapor Deposition (PVD), devido a possibilitar o controlo 
rigoroso, não só da espessura mas também da composição da camada depositada. Esta 
capacidade advém da natureza cíclica e auto-saturante da técnica de ALD.  
Historicamente a ALD foi introduzida em 1977 por Suntola e Antson7, como Atomic Layer 
Epitaxy (ALE), para a deposição de sulfureto de zinco na produção de ecrãs planos. À 
medida que a técnica de ALE foi desenvolvida para a deposição de metais e óxidos 
metálicos, muitos dos quais depositados sem crescimento epitaxial, adotou-se o nome 
mais geral de “Atomic Layer Deposition”.5 
Na Figura V-1 é apresentado um esquema genérico do processo de ALD, que consiste em 
pulsos alternados de precursores químicos gasosos que reagem com o substrato. Estas 
reações individuais são chamadas de semi-reações e apenas constituem parte da síntese 
do material. Durante cada semi-reação o precursor é injetado numa câmara em vácuo, 
durante um breve período de tempo, para reagir com a superfície do material através de 
um processo auto-limitante que deixa no máximo uma monocamada à superfície. Em 
seguida a câmara é purgada através da passagem de um gás inerte (N2 ou Ar) de modo a 
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remover restos do precursor que não reagiram ou qualquer subproduto que se tenha 
formado. 
 
Figura V-1: Esquema genérico do ciclo de ALD. 
 
Após a purga do primeiro precursor, um novo precursor ou reagente é injetado e depois 
purgado tal como foi efetuado no primeiro caso, criando assim uma camada do material 
pretendido. Este ciclo é repetido o número de vezes necessário para atingir a espessura 
pretendida no material de suporte.  
Tipicamente o processo de ALD é conduzido a temperaturas relativamente modestas, 
normalmente abaixo dos 350 °C. A Figura V-2 ilustra um esquema que representa o 
crescimento por ciclo versus temperatura. Neste esquema pode-se ver que o processo de 
ALD apresenta uma zona de temperatura (janela de ALD) onde o crescimento do material 
depositado é ótimo. Para temperaturas acima ou abaixo dessa zona, ocorrem taxas de 
crescimento baixas ou uma deposição não ALD. Para temperaturas baixas, a cinética da 
reação é demasiado pequena, a reação pode ficar incompleta ou pode ocorrer 
condensação do precursor. Por sua vez, a temperaturas altas é normal ocorrer a 
decomposição térmica do precursor ou uma rápida desorção do precursor na superfície. 
Etapa 2: Purga 
Etapa 4: Purga 
Etapa 1: Precursor 
Precursor 
Etapa 3: Reagente 
Reagente 
1 Ciclo 
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Figura V-2: Representação esquemática da janela de ALD.
5
 
 
As principais vantagens do ALD advêm da natureza sequencial da deposição, de reações 
auto-saturantes e do controlo da reação gás-superfície do processo de deposição. Em 
primeiro lugar, a conformabilidade dos filmes depositados por ALD é muitas vezes o fator 
crítico na escolha de ALD sobre outras técnicas concorrentes de deposição. Conseguem-se 
filmes com melhor conformabilidade em materiais com 3 dimensões e com uma elevada 
razão de aspeto devido à característica de auto-limitação que restringe a reação na 
superfície a apenas uma monocamada de precursor. Com ciclos suficientes o precursor 
consegue dispersar-se por todas as partes da amostra incluindo valas ou poros profundos, 
cobrindo toda a superfície. Na Figura V-3 visualiza-se um bom exemplo da capacidade de 
criação de filmes conformais por ALD, neste caso foi depositado um filme de Ge2Sb2Te5 em 
valas profundas de SiO2. 
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Figura V-3: Deposição conformal de um filme Ge2Sb2Te5 por ALD.
8
 
 
Uma segunda vantagem reside no controlo apurado da espessura do filme depositado. Ao 
utilizar uma abordagem de formação de camadas, a espessura do filme fica indexada ao 
número de ciclos de ALD e é caracterizada por um crescimento inferior a um Å por ciclo.4,5 
Apesar das muitas características promissoras do ALD, este sofre de taxas de deposição 
lentas. Tempos de ciclo longos envolvidos na introdução de precursores e na purga destes 
e a natureza da camada-por-camada da deposição, limitam a taxa de deposição; a maioria 
das taxas de ALD são da ordem de 100-300 nm/h.1,9 
 
V.1.2 Deposição de TiO2 por ALD em vários substratos 
 
A ALD pode ser usada na deposição de TiO2 em superfícies lisas de vidro10, placas de silício11 
mas também em superfícies porosas tais como fibras de carbono12, membranas13, ou até 
em pós14. A seleção do precursor a usar está intimamente ligado ao tipo de reator usado e 
à temperatura de deposição. Entre os precursores mais usados encontramos o TiCl415, 
TiF416, alcóxidos de titânio (metóxido17, etóxido18, isopropóxido19) entre outros20,21. A fonte 
de oxigénio (reagente) para estes processos é normalmente água, ozono ou ácido acético. 
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A estrutura cristalina dos revestimentos de TiO2 depositados depende não só do precursor 
mas também da temperatura de deposição. Na maior parte dos casos a fase anátase é 
formada a aproximadamente 200 °C,15,17,21 enquanto a fase rutilo começa a cristalizar a 
partir dos 350 °C.10,15 Abaixo dos 200 °C os revestimentos de TiO2 obtidos são formados 
principalmente por TiO2 amorfo17. 
Por norma, em revestimentos de TiO2 depositado por ALD, a maior atividade catalítica é 
atingida quando o TiO2 depositado apresenta uma mistura das fases cristalinas anátase e 
rutilo.10,16,22 Este tipo de revestimentos pode ser obtido utilizando temperaturas de 
deposição relativamente altas, aproximadamente 350°C, à qual se deposita anátase até 
uma certa espessura e depois rutilo.10  
Para um mesmo substrato a espessura do revestimento também apresenta influência na 
atividade fotocatalítica. Kääriäinen et al10 determinaram que a maior atividade é registada 
para revestimentos de aproximadamente 15 nm de espessura que são constituídos 
predominantemente pela fase anátase com apenas pequenas quantidades da fase rutilo.  
No presente trabalho usaram-se três tipos de substrato, fibras de poliacrilonitrilo (PAN), 
fibras de sílica (SiO2) e uma estrutura tridimensional de óxido de grafeno (GO). As fibras de 
poliacrilonitrilo (PAN) são amplamente usadas como precursoras de fibras de carbono, 
quer a nível laboratorial quer a nível comercial.23 Comparado com outros polímeros usados 
para o mesmo fim, o PAN apresenta uma maior percentagem de carbono e as fibras de 
carbono obtidas apresentam melhores propriedades mecânicas.23 Im et al24 e Joe et al25 
defendem que a junção de PAN com TiO2 é especialmente interessante como um material 
de suporte do TiO2 pela sua natureza hidrofóbica e baixa densidade. Esta característica 
permite que a membrana flutue na superfície do líquido, o que permite maximizar a 
atividade fotocatalítica. Isto deve-se a uma maior eficiência na captação da radiação UV 
evitando a sua dificuldade de penetração na solução.  
Materiais de TiO2 suportados por SiO2 têm sido extensivamente usados como catalisadores 
para uma grande variedade de reações, porque as suas propriedades físico-químicas são 
descritas como superiores às dos óxidos individuais.26 As propriedades dos sistemas de 
TiO2-SiO2 dependem das condições de síntese e do grau de interação entre os dois óxidos. 
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A fotocatálise é uma das principais aplicações destes materiais, sendo que alguns autores 
encontram um aumento da fotocatálise em relação a materiais similares apenas compostos 
por TiO2. O reforço da fotoatividade é atribuído ao aumento da adsorção de substrato 
orgânico, ao aumento da área de superfície específica do TiO2, à interação entre o dióxido 
de titânio e a sílica e também à diferente estrutura da superfície do TiO2 sustentado em 
relação ao TiO2 livre.15,27–29  
É possível obter estruturas tridimensionais (espumas) de óxido de grafeno a partir de 
soluções do mesmo, usando métodos simples como o congelamento seguido de secagem 
por liofilização, na presença ou ausência de aditivos, ou por tratamento hidrotérmico 
seguido também por liofilização.30,31 Estas espumas têm recolhido muita atenção, pela sua 
potencial aplicação, não só na área da energia mas também na ambiental.32 A aplicação 
ambiental das espumas reflete a capacidade de adsorção destes materiais, a qual permite 
remover poluentes do meio ambiente, tais como Hg30, Cu2+ 33 e alguns metais pesados Cd2+, 
Pb2+, Cu2+, Ni2+ 34. A rede que forma estas espumas é criada através da coalescência e 
sobreposição parcial de folhas flexíveis de grafeno com locais de ligação, interações π-π 
entre as folhas de grafeno.34–36 No caso de se usar o GO como precursor na preparação das 
espumas, a morfologia destas depende em grande medida da concentração do GO e do 
tempo de redução hidrotérmica, método mais vulgarmente usado para a sua preparação. 
Quando a concentração de GO é menor do que 0,5 mg/mL existem poucos locais de ligação 
e não é possível formar um monólito.37 O processo de secagem por temperatura ou 
liofilização introduz tensões e danos na estrutura da espuma. Para mitigar esses danos é 
feita a adição de carbohidratos38, amónia36,ou hidróxido de sódio39. Adicionando 
carbohidratos, tais como a glucose, estes atuam como agentes de ligação, via os grupos 
hidroxilo da glucose e os grupos funcionais do GO ricos em oxigénio.38 No caso da adição 
de amónia, o reforço estrutural deve-se ao caráter redutor deste aditivo que proporciona 
um maior estabelecimento de interações π-π entre as folhas de GO. Como consequência 
aumenta a característica hidrofóbica das folhas de GO facilitando a formação de um 
monólito.. Este processo permite sintetizar espumas de GO uniformes e com notável 
condutividade elétrica e elevada resistência à compressão.36,39 
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V.2 Materiais e Métodos 
 
V.2.1 Materiais 
Os reagentes usados para a preparação dos materiais referidos neste capítulo foram: ácido 
acético glacial (99,8%), isopropóxido de titânio (97%), poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona 
(Mw–1,300,000), N,N –dimetilformamida (99,8%) e glucose, todos eles adquiridos à Sigma 
Aldrich. O etanol absoluto foi adquirido à ApliedChem. O ácido clorídrico (37%) foi 
adquirido à Fisher Chemicals. O ortosilicato de tetraetilo (98%) e hidróxido de amónia (28 
a 30%) foram adquiridos à Acros Organics. Todos estes químicos são de grau analítico e 
foram usados sem purificação adicional.  
O óxido de grafeno usado foi preparado de acordo com o procedimento descrito no 
capitulo II (§II.2.3). 
 
V.2.2 Métodos 
V.2.2.1 Preparação de mantas de PAN 
As mantas de fibras de PAN foram produzidas por eletrofiação a partir de uma solução de 
dimetil-formamida (DMF) com 10% de PAN, no equipamento de eletrofiação comercial.  
A eletrofiação foi efetuada aplicando uma voltagem de 20 KV, com uma distância de 10 cm 
entre a agulha e o coletor (tambor) com uma velocidade de rotação do tambor de 1000 
rpm. 
As fibras de PAN foram estabilizadas através de um tratamento térmico a 270 °C durante 2 
h, ao ar e com taxas de aquecimento e arrefecimento de 10 °C por minuto. 
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V.2.2.2 Preparação de Fibras de SiO2 
As mantas de SiO2 foram produzidas por eletrofiação a partir de uma solução de TEOS em 
etanol absoluto na proporção de 1:8, à qual foram adicionados 0,4 mL de HCl para 
promover a formação de cadeias longas de Si-O-Si.40 Esta solução ficou em agitação 
durante aproximadamente 12 h. Seguidamente foram dissolvidas nesta solução 0,8 g de 
Polivinilpirrolidona (PVP) durante 1h com agitação magnética. A adição de polímero é 
necessária para fazer a eletrofiação do TEOS. A eletrofiação foi efetuada aplicado uma 
voltagem de 25 kV, com uma distância de 10 cm entre a agulha e o coletor (tambor) e com 
uma velocidade de rotação de 1000 rpm. 
As fibras de PVP-TEOS foram calcinadas a 600 °C durante 1 h, ao ar e com uma taxa de 
aquecimento e arrefecimento de 10 °C por minuto para eliminar o polímero e obter fibras 
de SiO2. 
 
V.2.2.3 Preparação de Espumas de GO 
As espumas de grafeno foram criadas através de um método hidrotermal baseado no 
trabalho desenvolvido no grupo. 30,31 
O procedimento seguido para a obtenção das espumas foi o seguinte: 15 mL de solução de 
GO com uma concentração de 4 mg/mL (Figura V-4a) foram colocados numa autoclave com 
20 mL de capacidade total. A autoclave foi colocada numa estufa a 180 °C durante 12 horas. 
Na preparação das espumas com aditivos, foi adicionada glucose até se obter uma 
concentração de 2 mg/mL (3DGO-Glucose) ou 1 mL de NH4OH concentrado (3DGO-
NH4OH), aos 15 mL da solução de GO. 
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Figura V-4: a) solução de GO 4 mg/mL b) espuma de GO. 
 
As espumas obtidas foram retiradas da autoclave, lavadas em água destilada, congeladas 
e por fim secas por liofilização obtendo-se monólitos similares ao apresentado na Figura 
V-4b. 
V.2.2.4 Deposição de TiO2 por ALD 
 
A deposição de TiO2 por ALD em todas as amostras foi efetuada num forno tubular, à 
temperatura de 210 °C, usando isopropóxido de titânio como precursor e ácido acético 
como reagente (fonte de oxigénio). Como gás de arraste e purga foi usado o azoto. Todas 
as amostras foram sujeitas a 600 ciclos, onde cada ciclo é composto pelos seguintes passos:  
1. Abertura da válvula do isopropóxido de titânio: 2s 
2. Purga com N2: 20s 
3. Abertura da válvula de ácido acético: 10s 
4. Purga com N2: 20s 
A purga com N2 foi efetuada usando um fluxo constante de 100 mL/min e todo o sistema 
foi mantido sob vácuo usando uma bomba rotativa. O precursor de TiO2 foi mantido a uma 
temperaturas de 30 °C e o ácido acético a 80 °C. Para impedir a condensação do precursor 
e do reagente, as válvulas e toda a linha de introdução do precursor e do reagente no forno 
foram mantidas a 100 °C. 
 
a) 
b) 
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V.2.3 Caracterização dos materiais 
 
V.2.3.1 Morfologia e tamanho 
A morfologia e o tamanho foi analisado usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo III. 
 
V.2.3.2 Análise térmica 
As análises térmicas foram realizadas usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. 
 
V.2.3.3 Difração de raios X (DRX) 
Os espectros de DRX foram adquiridos usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo II. 
 
V.2.3.4 Espectroscopia de Raman 
Os espectros de Raman foram adquiridos usando o mesmo equipamento e metodologia 
descrita no capítulo III. 
 
V.2.3.5 Ensaios fotocatalíticos 
Os ensaios fotocatalíticos foram efetuados no mesmo equipamento e seguindo a mesma 
metodologia descrita no capítulo II. 
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V.3 Resultados  
 
V.3.1 Caracterização das mantas de PAN e PAN-TiO2  
 
As mantas fibrosas de PAN foram observadas por SEM (Figura V-5(a)), revelando fibras 
homogéneas com um diâmetro médio de 225 ± 38 nm, embora apresentando algumas 
zonas com contas. Procedeu-se à estabilização das mantas de PAN a 270°C, durante 30 
minutos, para prevenir alterações dimensionais durante o ALD.41–43 Na Figura V-5(b) 
apresenta-se uma imagem de SEM das fibras de PAN após estabilização dimensional, onde 
se pode confirmar que o tratamento térmico não destruiu as fibras, embora se tenha 
observado uma retração das dimensões da manta, consequência da diminuição do 
diâmetro das fibras para 136 ± 33 nm. 
 
Figura V-5:Mantas fibrosas de PAN produzidas por eletrofiação a) sem tratamento e b) após 
tratamento térmico a 270 °C. 
 
Na Figura V-6 observam-se imagens de SEM da manta de PAN após ALD (PAN-TiO2), não 
sendo possível detetar visualmente diferenças morfológicas na superfície das fibras que 
denunciem a presença de um revestimento de TiO2 depositado por ALD, mas é confirmada 
a presença de Ti nas fibras através da análise elementar por EDS (Figura V-6(b)). A presença 
do revestimento de TiO2 é também confirmado pelo aumento do diâmetro médio das fibras 
a) b) 
Revestimentos de TiO2 em diversos substratos por deposição atómica por camada 
 
 
Página 208 
para os 200 ± 59 nm. De uma maneira grosseira podemos estimar a espessura média do 
revestimento pela diferença entre o diâmetro médio das fibras de PAN estabilizadas a 
270°C e das fibras de PAN-TiO2, sendo esta de 65 nm que se traduz numa espessura média 
do revestimento de TiO2 de 32,5 nm.  
 
 
Figura V-6: Imagens de SEM para mantas fibrosas de PAN-TiO2, a duas ampliações 
diferentes. Em (b) mostra-se também a análise por EDS. 
 
Com o objetivo de obter TiO2 cristalino, as mantas de PAN-ALD foram sujeitas a novo 
tratamento térmico. No caso das fibras de TiO2 obtidas no capítulo III, o tratamento térmico 
efetuado para obter anátase foi de 500 °C durante 2 horas. No entanto, as fibras de PAN 
não suportam temperaturas de 500 °C sem degradarem, como se pode observar no 
termograma apresentado na Figura V-7 (PAN). Embora as fibras PAN após o ALD 
apresentem uma estabilização térmica evidente (Figura V-7, PAN-TiO2), o que comprova o 
revestimento das mesmas, optou-se por cristalizar o TiO2 depositado nas fibras a uma 
temperatura de 350 °C, aumentando significativamente o tempo da cristalização de 2 para 
12 horas. 
a) b) 
Ti 
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Figura V-7: Análise termogravimétrica das mantas de PAN e PAN-TiO2. 
 
Após o tratamento térmico referido, as fibras foram observadas por SEM (Figura V-8). É 
possível observar uma zona de fratura das fibras de PAN-TiO2 onde se observam 
claramente dois materiais diferentes, no interior a fibra de PAN e no exterior o 
revestimento de TiO2. A fibra observada apresenta um diâmetro aproximado de 472 nm no 
interior e cerca de 47 nm de revestimento de TiO2, um valor aproximado dos 32,5 nm 
estimado através da medição do diâmetro da fibra antes e depois da deposição por ALD. 
 
 
Figura V-8: Fibras de PAN-TiO2 após tratamento térmico a 350 °C durante 12 h. 
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Observou-se ainda, por SEM, o resíduo da termogravimetria efetuada à amostra PAN-TiO2. 
Como seria de esperar, podemos observar nas imagens da Figura V-9a que a estrutura das 
fibras colapsou devido à eliminação do polímero de suporte, ficando apenas o 
revestimento de TiO2 sem integridade estrutural. É ainda possível observar em detalhe na 
Figura V-9(b) os grânulos de TiO2 formados durante o tratamento térmico. De acordo com 
a análise termogravimétrica este resíduo corresponde a cerca 26% (m/m). Embora este 
resíduo possa ainda conter vestígios de PAN estabilizado no interior do revestimento de 
TiO2, podemos concluir que o revestimento das fibras de PAN com TiO2 foi obtido com 
sucesso.  
 
 
Figura V-9: Resíduo das fibras de PAN-TiO2 após análise termogravimétrica, a diferentes 
ampliações. 
 
Os espetros de FTIR das mantas de fibras de PAN estabilizadas, PAN-TiO2 sem e com 
tratamento térmico a 350 °C são apresentados na Figura V-10. Os espetros apresentam 
bandas características do PAN a 2939, 2243, 1454 e 1360 cm−1 que podem ser atribuídas 
às vibrações νC-H do CH2, νC≡N do CN, δC-H do CH2 e δC-H do CH, respetivamente. As fibras 
estabilizadas mostram uma nova banda a 1595 cm−1 atribuída a vibrações stretching de 
C=N. Nas fibras estabilizadas a banda aos 1595 cm−1 aumenta, mas as intensidades das 
bandas 2939, 2243 e 1454 cm−1 diminuem, como resultado da ciclização do grupo nitrilo 
(C≡N) e de reações de desidrogenação .44,45 
a) b) 
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Nas fibras onde foi depositado TiO2 é possível observar a presença de vibrações 
características das ligações Ti-O-Ti que normalmente são representadas por uma banda 
larga a aproximadamente 540 cm-1.46–50 No espetro da amostra calcinada verifica-se um 
estreitamento da banda característica do TiO2. 
 
Figura V-10: Espectro de FTIR das mantas de PAN, PAN-TiO2 e PAN-TiO2 350 °C. 
 
Na análise das fibras de PAN-TiO2 por espectroscopia de Raman (Figura V-11) após 
tratamento térmico a 350 °C durante 12 h, foi possível identificar a presença da fase 
cristalina de TiO2 anátase. A 145 cm-1 aparece a principal vibração da anátase (Eg), outros 
modos de vibração aparecem por volta de 399 (B1g), 513 (A1g + B1g) e 639 cm-1 (Eg).51  
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Sem calcinação, o espetro de Raman das fibras apresenta duas bandas largas, sendo a 
primeira entre os 200 e os 800 cm-1, possivelmente atribuível ao TiO2 amorfo, e a segunda 
entre os 1200 e os 1700 cm-1, que pode ser formada pelas bandas D e G de carbono e indica 
que as fibras de PAN têm um elevado conteúdo de carbono amorfo.45,52  
 
Figura V-11: Espectro de Raman do PAN-TiO2. 
 
O DRX das fibras de PAN-TiO2 após tratamento térmico mostra claramente a presença de 
anátase, observando-se na Figura V-12 os picos correspondentes aos planos cristalinos 
(101), (004), (200), [(105), (211)], (204), [(116), (220)], e (215). 
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Figura V-12: Difratograma de Raios X da amostra de PAN-TiO2 após tratamento térmico a 
350 °C durante 12 h. 
 
Em conclusão pode dizer-se que a técnica de deposição atómica por camada foi efetiva na 
deposição de TiO2 em fibras de PAN, obtendo-se após tratamento térmico a 350 °C durante 
12 horas, um revestimento de anátase com cerca de 43 nm de espessura e cerca de 26,4 % 
em massa. 
 
V.3.2 Caracterização das mantas de SiO2 e SiO2-TiO2  
 
As mantas fibrosas de PVP-TEOS obtidas por eletrofiação foram caracterizadas por SEM, 
observando-se que as fibras que compõem a manta apresentam uma superfície lisa (Figura 
V-13) com um diâmetro médio de fibra de 347 ± 98 nm. A análise elementar por EDS das 
fibras identifica a presença de silício. 
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Figura V-13: Imagens de SEM da manta de PVP-TEOS a diferentes ampliações. Espetro de 
EDS indicando a presença de silício. 
 
Antes de ser submetida ao revestimento por ALD, a manta de PVP-TEOS foi calcinada a 
600°C durante 1 hora para remover o polímero (PVP). Na Figura V-14 podem observar-se 
imagens de SEM das fibras após remoção do polímero. Embora tenha ocorrido uma 
retração no tamanho das fibras, o aspeto da sua superfície permanece liso e apresentam 
um diâmetro médio de 241 ± 72 nm. 
 
 
Figura V-14: Imagens de SEM da manta de SiO2 após calcinação a 600 °C, a diferentes 
ampliações 
 
Si 
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As mantas de SiO2 tratadas termicamente foram usadas para a deposição de TiO2 por ALD. 
Na Figura V-15 apresentam-se as imagens de SEM da manta de SiO2 após ALD (SiO2-TiO2) e 
da mesma após tratamento térmico a 350°C durante 12 horas, para cristalizar o TiO2. 
Embora não se observem diferenças morfológicas nas fibras que denunciem a presença de 
um revestimento de TiO2, é confirmada a presença de Ti nas fibras através da análise 
elementar por EDS. Por comparação com a imagem de SEM da Figura V-8 onde se observa 
um claro destacamento da camada de TiO2 da manta de PAN, neste caso parece ocorrer 
uma continuidade entre o substrato e o revestimento. Tal como nas fibras de PAN-TiO2 é 
possível estimar a espessura do revestimento através da diferença do diâmetro médio das 
fibras antes e depois da deposição por ALD. Sendo o diâmetro médio das fibras de SiO2-
TiO2 de 312 ± 67 nm, obtém-se um aumento de 71 nm que indica que a espessura do 
revestimento poderá ser da ordem dos 35,5 nm um valor próximo ao medido para o 
revestimento depositado nas fibras de PAN-TiO2.  
 
 
Figura V-15: Imagens de SEM da manta de SiO2–TiO2 após tratamento térmico a 350 ºC, a 
diferentes ampliações. Espetro de EDS. 
 
Analisando as fibras por técnicas espectroscópicas confirma-se o aparecimento de 
vibrações associadas à fase cristalina anátase. Na Figura V-16 são apresentados os 
espectros de FTIR das fibras de SiO2 após remoção do polímero e das fibras de SiO2-TiO2 
com tratamento térmico. As bandas mais intensas a 1120 cm-1, 806 cm-1 e 476 cm-1 
Si 
Ti 
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pertencem às várias vibrações da ligação Si-O-Si. Apenas no espectro das fibras SiO2-TiO2 
se observa, a 330 cm-1, uma banda que é característica da fase cristalina anátase e a 962 
cm-1 observa-se a presença de uma banda associada às vibrações Si-O-Ti indicando uma 
possível ligação química do revestimento de TiO2 à fibra de SiO2.28,53  
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Figura V-16: Espectro de FTIR da manta SiO2 e SiO2-TiO2. 
 
Na análise por espectroscopia de Raman das fibras de SiO2 e SiO2-TiO2 (ver Figura V-17) é 
possível observar bandas características da fase cristalina anátase51 a 145, 399, 513 e 639 
cm-1, as quais aparecem apenas após o tratamento térmico a 350 °C durante 12 h.  
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Figura V-17: Espectro de Raman das fibras SiO2 e SiO2-TiO2. 
 
A análise por DRX das fibras de SiO2-TiO2 após tratamento térmico a 350 °C mostra a 
presença da fase cristalina anátase, observando-se na Figura V-18 os picos 
correspondentes aos planos cristalinos (101), (004), (200), [(105), (211)], (204), [(116), 
(220)], e (215). 
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Figura V-18: Difratograma de Raios X da manta SiO2-TiO2 após tratamento térmico a       
350 °C durante 12 h. 
 
Concluindo, e tal como no caso anterior das fibras de PAN, também usando fibras de SiO2 
se obteve um revestimento de TiO2 na fase anátase após tratamento térmico. Ao contrário 
das fibras de PAN, onde o revestimento de anátase se destacava do substrato, usando as 
fibras de sílica parece existir uma continuidade entre o substrato e o revestimento 
evidenciado pelo aparecimento de uma pequena banda no FTIR atribuível a ligações do 
tipo Si-O-Ti. A estabilidade dimensional das fibras de SiO2 em comparação com a falta dela 
no caso das fibras de PAN contribui também para esta observação. 
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V.3.3 Caracterização das Espumas de GO e GO-TiO2  
 
As estruturas tridimensionais de GO obtidas foram observadas por SEM. Morfologicamente 
não são visíveis diferenças significativas entre a espuma sem aditivo (Figura V-19) e as 
espumas com adição de glucose (Figura V-20) ou adição de NH4OH (Figura V-21). 
 
 
Figura V-19: Imagens de SEM dos substratos GO3D sem aditivos. 
 
 
Figura V-20: Imagens de SEM dos substratos GO3D com adição de glucose. 
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Figura V-21: Imagens de SEM dos substratos GO3D com adição de hidróxido de amónio. 
 
Por sua vez, a análise termogravimétrica das espumas, apresentada na Figura V-22, mostra 
claramente que os aditivos introduzidos aumentam a estabilidade térmica das espumas. A 
espuma GO3D sem aditivos atinge os 50% de degradação aos 385 °C, a espuma com adição 
de glucose aumenta a estabilização para os 451 °C e, por fim, a espuma com adição de 
amoníaco apresenta a melhor estabilidade térmica atingindo os 50% de degradação aos 
566 °C. Este comportamento pode ser explicado pela capacidade dos aditivos em 
participarem na criação de novas ligações entre as folhas de GO.36,37,39 
 
Figura V-22. Análise termogravimétrica das espumas de GO3D sem e com aditivo. 
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A espuma GO3D-NH4OH foi selecionada para a deposição de TiO2 por ALD uma vez que 
apresentou a melhor estabilidade térmica. Na Figura V-23 podem observar-se fotografias 
das amostras após deposição de TiO2 por ALD. Verificou-se que as algumas das amostras 
apresentavam uma coloração azulada o que leva a supor que a deposição não terá sido 
uniforme em todas as amostras. 
 
 
Figura V-23: Espumas de GO3D-TiO2 ainda no cadinho do ALD. 
 
Analisando por SEM as espumas revestidas por ALD, é possível observar que a estrutura de 
espuma se mantem inalterada, com poros amplos. Mas a heterogeneidade macroscópica 
também se traduz a nível microscópico onde pontualmente existem algumas zonas onde a 
deposição foi aparentemente mais intensa formando camadas de TiO2 mais espessas 
(campo superior esquerdo da segunda imagem da Figura V-24). 
 
Revestimentos de TiO2 em diversos substratos por deposição atómica por camada 
 
 
Página 222 
 
Figura V-24: Imagens de SEM de GO3D-TiO2. 
 
Os espetros de EDS realizados nas zonas, azul e preta, mostram apenas a presença de 
carbono, oxigénio e titânio como seria de esperar. (Figura V-25). 
 
Figura V-25: EDS da espuma de GO3D-TiO2 na zona Preta e Azul. 
 
A fase cristalina anátase é confirmada através da análise por Raman na amostra tratada 
termicamente. Na Figura V-26 é claramente visível o aparecimento de bandas condicentes 
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com a fase cristalina anatase. A 145 cm-1 aparece a principal vibração da anátase (Eg), 
outros modos vibratórios aparecem por volta de 399 (B1g), 513 (A1g + B1g) e 639 cm-1 (Eg).51,54  
 
Figura V-26: Espectro de Raman da amostra GO3D-TiO2 antes e depois do tratamento 
térmico. 
 
É também visível a presença de bandas associadas ao GO localizadas a 1306 cm-1 (banda D) 
e 1599 cm-1 (banda G). 55–57 A razão das intensidades de ambas as bandas (ID/IG) funciona 
como indicador do grau de redução do GO. A razão muda de 1,15 do GO3D-TiO2, antes de 
ser submetido ao tratamento térmico, para 1,25 no GO3D-TiO2 350 °C. O aumento da razão 
pode estar associado à remoção de grupos funcionais e à criação de defeitos na estrutura 
do GO. A análise por DRX (Figura V-27) confirma igualmente a presença da fase cristalina 
anátase. 
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Figura V-27: Difratograma de Raios X de GO3D-TiO2 após tratamento térmico a 350°C 
durante 12 h. 
 
Confirma-se assim a eficiência desta metodologia para depositar TiO2 em substratos com 
morfologias complexas. 
 
V.3.4 Fotocatálise das amostras revestidas por ALD 
 
A capacidade fotocatalítica das amostras revestidas com TiO2 por ALD foi testada utilizando 
o corante alaranjado de metilo. Foram igualmente testadas, para comparação, amostras 
de controlo sem deposição de TiO2, tendo estas apresentado resultados distintos.  
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Figura V-28: Fotocatálise das amostras cobertas com TiO2 por ALD. 
 
As amostras de PAN e de SiO2 sem revestimento não apresentaram qualquer atividade 
fotocatalítica. Pelo contrário, a amostra de GO3D removeu 52 ± 8% do corante em solução. 
Na realidade estará a adsorver o corante à sua superfície, adsorção esta, que vai 
diminuindo com o tempo. Esta adsorção é resultado da capacidade de adsorção química 
através de interações π–π do GO.58 Comparando com o GO3D-TiO2 vemos que a amostra 
sem TiO2 remove (adsorção e/ou degradação) mais corante no início do ensaio (30 minutos 
de exposição à luz), o que pode ser explicado pela maior capacidade de adsorção de 
corante do GO3D, uma vez que parte do GO da amostra GO3D-TiO2 está coberta por TiO2. 
Com o decorrer do ensaio o GO3D-TiO2 remove praticamente 100% do corante com uma 
constante de 0,009 min-1 superior à do GO3D de 0,002 min-1. Um resumo das constantes e 
da percentagem de remoção encontra-se na Tabela V-1. 
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Tabela V-1: Constante de primeira ordem (k) e percentagem de remoção do corante (MO). 
Amostra k (min-1) 
Remoção 
(%) 
GO3D 0,002 52 ± 8 
GO3D-TiO2  0,009 98 ± 2 
PAN - - 
PAN-TiO2  0,003 65 ± 6 
SiO2  - - 
SiO2-TiO2  0,005 91 ± 5 
 
A amostra de SiO2-TiO2 apresentou melhor eficiência fotocatalítica que o PAN-TiO2, no fim 
do ensaio verificou-se 91% de remoção do corante para o SiO2-TiO2 e 65 % de remoção 
para o PAN-TiO2. Vários estudos têm demostrado que a interação entre o TiO2 e SiO2 
permite aumentar a capacidade fotocatalítica do TiO2.27,29,59 Por exemplo, Anderson e 
Bard29 observaram que a mistura íntima dos óxidos de SiO2 e TiO2 aumenta a capacidade 
fotocatalítica em relação ao TiO2 sozinho devido à capacidade do SiO2 de funcionar como 
adsorvente, o que não foi confirmado neste ensaio demonstrado pela incapacidade de 
adsorção das fibras de SiO2 que apenas removeram 0,02% do corante. Por sua vez, Xu et 
al59 atribui o aumento da fotodegradação não só ao aumento da capacidade de adsorção, 
mas também ao aumento da área superficial. Mais uma vez, nenhum destes fatores serão 
justificação para a diferença de performance entre as fibras de PAN-TiO2 e SiO2-TiO2 porque 
a membrana de PAN-TiO2 apresenta diâmetro médio de fibra inferior ao diâmetro médio 
das fibras da membrana de SiO2-TiO2, 200 ± 59 nm e 312 ± 67 nm respetivamente. A 
diferença de performance pode esta ligada à resistência mecânica das amostras (não 
quantificada) uma vez que com a agitação a manta de SiO2-TiO2 tem tendência a quebrar e 
a dispersar-se pela solução melhorando significativamente o contacto com o corante. Por 
seu lado, a amostra de PAN-TiO2 apresentou a pior eficiência fotocatalítica dos materiais 
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com TiO2, mas foi a única amostra que se manteve intacta durante o ensaio, permitindo 
até a sua fácil recuperação. 
O substrato que apresentou uma atividade fotocatalítica mais interessante foi o 3DGO, 
apresentando uma remoção de 98% de corante para 390 minutos. Este material alia duas 
características interessantes, a capacidade de adsorção elevada da espuma de GO ao poder 
fotocatalítico do TiO2. Ambas contribuem para um desempenho superior.  
 
V.4 Conclusões 
 
Duas mantas de fibras criadas por eletrofiação, SiO2 e PAN, e uma amostra de GO3D foram 
revestidas com sucesso por TiO2, depositado através da técnica de ALD. 
As fibras de PAN e SiO2 ficaram cobertas por uma camada de TiO2 com espessuras 
estimadas de 43 nm e de 35,5 nm respetivamente, criando uma camada fotoativa à 
superfície da fibra. Esta camada é mais ativa nas fibras de SiO2 devido à dispersão da manta 
de SiO2-TiO2 na solução como resultado das suas fracas propriedades mecânicas. Por outro 
lado as fibras de PAN são muito mais resistentes mecanicamente, permitindo recuperar a 
amostra intacta no fim do ensaio. 
As amostras de GO3D com e sem TiO2 apresentam uma elevada capacidade para adsorver 
o corante na fase inicial do ensaio, maior na amostra sem TiO2 devido à maior quantidade 
de superfície do GO disponível para adsorver o corante. Durante o ensaio a amostra GO3D 
vai saturando a sua capacidade de adsorção, enquanto na amostra GO3D-TiO2 existe um 
efeito combinado de adsorção e fotodegradação conseguindo fotodegradar o corante, na 
sua totalidade, antes do fim do ensaio.  
Mostrou-se que a técnica de ALD é uma forma eficaz para revestir estruturas com 
diferentes geometrias e complexidade com uma camada de TiO2. Interessa assim explorar 
de futuro algumas variáveis de processamento para otimizar a atividade catalítica das 
amostras. Em particular, as estruturas de 3DGO apresentam-se promissoras e será 
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interessante estudar a deposição por ALD a temperaturas superiores, tentando promover 
a formação de uma mistura de fases, anátase e rutilo, a qual, de acordo com a literatura, 
poderá favorecer a fotocatálise. O estudo do efeito da espessura da camada de TiO2 na 
atividade fotocatalítica será também um parâmetro importante a explorar.  
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VI Considerações Finais 
 
 
 
 
Neste capítulo discutem-se as principais conclusões obtidas nesta tese, comparando os 
diversos resultados e apresentando algumas sugestões de melhoria e de trabalhos futuros. 
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O conceito inicial para o desenvolvimento deste projeto de tese passava pelo incremento 
da atividade catalítica do TiO2 através de três áreas distintas de intervenção: a criação de 
materiais compósitos de TiO2 com nanoestruturas de carbono (NCs), a dopagem com 
lantanídeos e o aumento da área superficial através do uso da eletrofiação.  
Assim, numa primeira fase (Capitulo II) desenvolveram-se partículas de TiO2, partículas de 
TiO2 com óxido de grafeno (GO) e nanotubos de carbono (CNTs), TiO2 com európio e TiO2 
com GO e európio. As partículas compósitas de TiO2 com CNTs foram descartadas devido 
não só à maior dificuldade em dispersar os nanotubos e obter materiais de TiO2-CNT 
homogéneos, mas também a crescentes preocupações com o impacto dos CNTs na saúde 
humana e no meio ambiente. Assim, focou-se o desenvolvimento no GO tendo sido 
possível criar matérias compósitos de TiO2-GO com e sem európio. Para o TiO2 com európio 
verificou-se que a intensidade da fotoluminescência é proporcional à pressão. Este tipo de 
materiais pode ser utilizado como sensor de pressão, e o fato de o TiO2 ser um material 
inócuo pode permitir criar um sensor para utilizar em embalagens alimentares em vácuo. 
Um dos pontos neste trabalho que merece mais desenvolvimento é o estudo destes 
materiais com diferentes quantidades de európio. 
De seguida, no capítulo III, abordou-se a criação de mantas compostas por fibras de TiO2 
através da técnica de eletrofiação. Também se testou a criação de fibras de TiO2 com NCs 
(GO e CNT) e a adição de lantanídeos às fibras de TiO2 e de TiO2-NCs, optando-se também 
por abandonar a investigação das mantas com CNTs pelas mesmas razões apontadas às 
partículas. Observou-se que o aumento da percentagem de GO nas fibras se traduziu num 
aumento da atividade fotocatalítica e que esse aumento está relacionado com o aumento 
da absorção de luz visível, com o aumento da quantidade de GO nas fibras de TiO2 e com a 
capacidade do GO de atuar com coletor de eletrões dificultando a recombinação do par 
eletrão-lacuna. Infelizmente a criação de fibras de TiO2 com lantanídeos não permitiu 
melhorar a performance fotocatalítica do TiO2, tal como está amplamente descrito na 
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literatura. Com estes resultados em vista, sugiro alguns pontos para futuros 
desenvolvimentos:  
1. Implementar um sistema de vibração na tubagem que leva a solução para o 
electrospinning de modo a manter as soluções usadas permanentemente em 
agitação. 
2. Fazer fibras com nano-GO de modo a que este fique, devido às suas dimensões 
laterais menores, bem disperso no interior da fibra. 
3. Analisar as fibras dopadas com lantanídeos para tentar perceber porque não 
fotodegradaram o corante, por exemplo, analisar angulo de contacto e informação 
da superfície com XPS. 
O capítulo IV abordou uma das maiores lacunas das fibras de TiO2 (obtidas por eletrofiação 
no capitulo anterior) que é a sua natureza quebradiça dificultando ou mesmo 
impossibilitando a sua utilização em aplicações onde possa existir alguma solicitação 
mecânica. Foi possível eletrofiar membranas de P(VDF-TrFE) com diferentes quantidades 
de TiO2 e TiO2-GO 1% e observou-se que o aumento não só do TiO2 mas também do TiO2-
GO aumenta a atividade fotocatalítica do material. Aqui foi possível observar a influência 
do GO no aumento da atividade fotocatalitica, especialmente o aumento quando é usado 
radiação visível. Este trabalho ainda deixou algumas áreas que penso serem interessantes 
desenvolver, nomeadamente: 
1. O estudo do comportamento das mantas eletrofiadas variando a percentagem de 
GO no nanocompósito TiO2-GO, 
2. A realização de testes mecânicos à resistência das mantas eletrofiadas de P(VDF-
TrFE)-TiO2-GO, 
3. A avaliação da reutilização das mantas eletrofiadas de P(VDF-TrFE)-TiO2-GO. 
Principalmente este último ponto, uma vez que um dos objetivos era permitir a fácil 
reutilização destes materiais. 
Por último, procurou-se utilizar a técnica de ALD para revestir diferentes substratos com 
TiO2. Com este trabalho pretendia-se não só melhorar propriedades mecânicas dos 
materiais, mas também obter interação entre o substrato e o revestimento de modo a 
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obter um aumento da atividade fotocatalítica. Três substratos diferentes foram 
selecionados para serem revestidos: fibras de poliacrilonitrilo (PAN) e sílica (SiO2) obtidas 
por eletrofiação e estruturas tridimensionais de GO obtidas por auto-montagem durante 
tratamento hidrotermal (GO3D). Conseguiu-se depositar com sucesso o revestimento de 
TiO2 em todos os suportes, mas necessitou-se de uma etapa de tratamento térmico para 
obter algum grau de cristalização no revestimento. O GO3D apresentou a melhor atividade 
fotocatalítica destes materiais, provavelmente devido à enorme capacidade de adsorção 
(observada no GO3D sem TiO2) do GO, de seguida as fibras de SiO2-TiO2, onde a interação 
entre o SiO2 e o TiO2 beneficiou a atividade fotocatalítica, e por fim as fibras de PAN-TiO2 
que apresentaram a menor atividade fotocatalitica. Existem certos aspetos deste trabalho 
que gostaria de ver melhorados:  
1. Revestimentos com diferentes espessuras de TiO2 através de diferentes tempos de 
deposição do ALD, e análise da sua atividade fotocatalítica.  
2. Diferentes temperaturas de deposição ou tratamento térmico de modo a obter a 
otimizar a resistência mecânica das amostras e a fase depositada. 
3. Analisar as propriedades óticas do TiO2 à superfície do GO, compreender a origem 
da cor azulada nestas amostras. 
 
Para os diversos materiais estudados neste trabalho, poderia ser útil estudar a 
fotodegradação com poluentes modelos, incluindo a degradação de poluentes gasosos. De 
facto, tentou-se desenvolver um sistema de fotodegradação gasosa mas não foi possível 
concluí-lo antes do fim deste trabalho (ver anexo 1). 
Comparando a atividade fotocatalítica de todos os materiais testados (Tabela VI-1), com 
exceção dos materiais testados no capítulo IV, observa-se que a adição de GO aumentou a 
atividade fotocatalítica tanto nas partículas como nas fibras de TiO2, mas as partículas 
apresentaram uma atividade fotocatalítica significativamente superior, muito devido à 
maior dispersibilidade das partículas em solução. As estruturas 3D de GO apresentaram a 
segunda maior atividade fotocatalítica devido à capacidade de absorção do GO. 
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Tabela VI-1: Resumo das contantes e percentagem de remoção do corante desenvolvido 
durante este trabalho. 
Método 
Amostra k (min-1) Remoção (%) 
Partículas TiO2 pelo método 
hidrotermal 
TiO2  0,007 78 
TiO2:Eu 0,01 89 
TiO2-GO 0,01 91 
TiO2:Eu-GO 0.019 99 
Fibras TiO2 e TiO2-GO por 
eletrofiação 
TiO2 0,001 34 
TiO2-GO 1% 0,003 68 
TiO2-GO 3% 0,005 88 
TiO2-GO 5% 0,007 99 
TiO2-GO 10% 0,008 100 
Revestimentos por ALD 
GO3D 0,002 52 ± 8 
GO3D-TiO2 0.009 98 ± 2 
PAN-TiO2 0.003 65 ± 6 
SiO2-TiO2 0.005 91 ± 5 
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A.1 Conceção da célula 
 
A Figura A-1 apresenta o esquema idealizado para a conceção da célula de Gás. 
 
 
Figura A-1. Esquema do sistema para degradação de gases. 
 
A.2 Célula da amostra 
 
A célula onde a atividade fotocatalítica vai decorrer, foi primeiramente idealizada e 
construída em software (CAD). As principais premissas, para a elaboração da célula foram: 
 Uma entrada localizada no fundo, 
 Um suporte para o catalisador que separa a entrada da saída, 
 Uma saída, 
 Uma janela para a remoção de alíquotas de gás, 
 Uma parte superior facilmente removível para facilitar a colocação/remoção da 
amostra. 
 
V-1
V-2
FTIR Gas Sample 
Honder
Célula de gás (FTIR)  
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Para construção da célula foram requeridos os serviços da oficina de vidro do 
departamento de química. O corpo da célula foi construído a partir de tudo GL25 roscado 
(Figura A-3a), uma tampa com uma abertura (Figura A-3b) e uma porta para aquisição de 
amostras (Figura A-3c).  
 
 
Figura A-3: Célula fotocatalítica construída 
 
Figura A-2: Representação da célula fotocatalítica 
a) 
b) 
c) 
 Anexo: Célula de degradação de gases 
Página 245 
O material para tapar a abertura necessita de ser transparente à radiação usada para 
excitar os materiais. Uma vez que janelas de quartzo não se encontravam disponíveis, duas 
janelas de vidro foram construídas a partir de laminas e lamelas usadas em microscópios 
óticos. A sua transparência foi avaliada por UV-Vis (Figura A-4). Ambas permitem a 
passagem de radiação acima dos 290 nm deixando passar radiação abaixo do pico de 
absorção máxima do TiO2 (Figura A-4). 
 
Figura A-4. Espectro de UV-Vis 
 
Como fonte de luz escolheu-se uma fonte de luz de deutério tungsténio de alta potência, 
com lâmpadas de deutério de 30W e tungsténio de 20W com funcionamento simultâneo 
ou independente, uma lente colimadora de 12,7mm com filtros Shutter para medição no 
escuro sem necessidade de desligar a fonte. O espetro de emissão da fonte é apresentado 
na Figura A-5. 
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Figura A-5: Espectro de emissão da fonte de luz usada 
A.3 Suporte 
Para a medição foi elaborado um suporte que permitisse não só segurar a célula de 
fotodegradação, mas também segura e alinhar a célula de análise do gás por FTIR, ver 
Figura A-6. 
 
Figura A-6. Representação do suporte para o equipamento de FTIR 
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A.4 Montagem final 
 
Uma foto da montagem final é apresentada na Figura A-7, onde podemos encontrar: a) 
célula de degradação, b) célula de gases do FTIR, c) bomba peristáltica, d) suporte. 
 
Figura A-7: Montagem final da célula de gás 
a) 
b) 
c) 
d) 
